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Aliquat 336 - N-Methyl-N,N,N-trioctylammoniumchlorid; ein Extraktionsmittel 
ALV  - Massenverhältnis von Ammoniumchlorid NH4Cl und 
   Leuchtstoffgemisch 
BAM  - Eu2+-dotiertes Bariummagnesiumaluminat BaMgAl10O17:Eu2+; ein  
   Blauleuchtstoff, der zu den Dreibandenleuchtstoffen gehört 
BSE-Image - Backscatter electron image; Rückstreuelektronen-Bild in der  
Rasterelektronenmikroskopie 
Cyanex 302 - Bis(2,4,4-trimethylpentyl)dithiophosphinsäure; ein von CYTEC 
SOLVAY GROUP hergestelltes Extraktionsmittel 
DEHPA - Di-2-ethylhexylphosphorsäure; ein Extraktionsmittel 
EDTA  - Ethylendiamintetraessigsäure; ein Extraktionsmittel 
EDX  - energy dispersive X-ray spectroscopy; energiedispersive 
Röntgenspektroskopie, meist gekoppelt mit ICP oder REM zur  
Quantifizierung von Elementen 
EoL  - End-of-Life; Abfälle von Endprodukten 
Escaid 120 - Extraktionsmittel von ExxonMobil; hergestellt aus der  
Leichtsiederfraktion der Rohöldestillation 
FOB  - Free-On-Board; Preisangabe, die das Verladen der Ware auf das  
Schiff im Exporthafen beinhaltet 
FSC  - Feststoffchlorierung 
HDD  - Hard-Disk-Drive; die am weitesten verbreitete Festplattenart, 
  deren Schreib/Lesekopf zwischen zwei FeNdB-Magneten geführt 
  wird 
HEDTA - Hydroxyethylendiamintriacetat; ein Extraktionsmittel 
PC-88A - (2-Ethylhexyl)phosphonsäure-2-ethylhexylester; ein  
Extraktionsmittel 
SEI  - Secondary electron images; Sekundärelektronenbild, ein 
   Bildgebungsverfahren in der Rasterelektronenmikroskopie  
SEM  - Seltenerdmetall 
x 
 
SEO  - Seltenerdoxide 
wurde (Förderkennzeichen: 033R113A und B) 
TBP  - Tri-n-butyl-phosphat; ein Extraktionsmittel 
TCP  - Tricalciumphosphat Ca3(PO4)2 
Versatic 911 - Gemisch von Carbonsäuren mit 9 bis 11 C-Atomen; von SHELL 
hergestelltes Extraktionsmittel 
XRD  - X-ray diffraction; Röntgendiffraktometrie, ein analytisches 






Die Seltenen Erden, hinter diesem Begriff stehen insgesamt 17 Elemente, ohne die viele 
der derzeitigen Hochtechnologieprodukte undenkbar wären, seien es Lautsprecher in 
Smartphones, Festkörperlaser, UV-absorbierende Spezialgläser, Magneten in 
Festplatten oder Leichtmetalllegierungen im Flugzeugbau. Neben den 15 Lanthanoiden 
zählen auch Yttrium und Scandium zu dieser Gruppe von Wertmetallen, die sich zudem 
in leichte und schwere Seltenen Erden untergliedern (Abbildung 1). Aufgrund dessen, 
dass viele der Elemente in ihren Anwendungsgebieten kaum substituierbar sind und es 
in den Jahren 2010-11 zu einem kurzeitigen, dafür umso beträchtlicheren Anstieg der 
Seltenerdrohstoffpreise kam, wurde in dieser Zeit weltweit mit der Erforschung 
zahlreicher neuer Recycling-Verfahren begonnen. [1-8][1–4,5,6–8] 
 
Abbildung 1: Elemente der Seltenen Erden, unterteilt nach leichten Ceriterden und 
schweren Ytteriterden. 
 
Die Entwicklung effektiver und wirtschaftlicher Recyclingprozesse orientiert sich dabei 
an verschiedenen Faktoren, wie Vorkommen, Verfügbarkeit, Rohstoffpreise, bestehende 
Gewinnungsverfahren, Deponierungskosten oder Gefährdungspotential. Im Fall der 
Seltenen Erden üben die Rohstoffpreise den größten Druck auf die Wirtschaftlichkeit 
aus, da die Preise für Seltenerdoxide nach dem Peak von 2011 begannen, stark zu 
fallen. Zwischen 2011 und 2017 verloren einzelne Elemente wie Yttrium oder Cer mehr 
als 98 % ihres Wertes. Neben den Rohstoffpreisen konkurrieren die Recyclingverfahren 
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immer auch mit der Primärrohstoffgewinnung, aus der der Bedarf an Seltenen Erden 
hauptsächlich gedeckt wird. Das sorgt jedoch für zusätzliche Probleme. Beim Recycling 
der Seltenen Erden aus EoL-Abfällen werden bislang hydrometallurgische Verfahren 
bevorzugt, weil diese im Gegensatz zum mechanischen und pyrometallurgischen 
Recycling Produkte erzeugen, die wieder die geforderte Primärproduktqualität erreichen. 
Auf den ersten Blick haben hierbei Sekundärrohstoffe gegenüber den seltenerdhaltigen 
Mineralen den großen Vorteil, dass diese meist nur 1-6 verschiedene Seltene Erden 
enthalten und sich damit die aufwendige extraktive Trennung dieser Elemente stark 
vereinfacht. Gleichzeitig gibt es jedoch einen entscheidenden Nachteil: Die 
hydrometallurgischen Prozessschritte werden bei den Primärrohstoffen mit 
Erzkonzentraten durchgeführt, die bis zu 80 Gew.-% Seltene Erden enthalten. Die 
Sekundärrohstoffe mit den höchsten Seltenerdgehalten erreichen aber nur etwa 
35 Gew.-%. Aus diesem Konzentrationsunterschied ergibt sich für das 
hydrometallurgische Recycling bei gleicher Produktmenge zwangsläufig ein bedeutend 
höherer Chemikalienbedarf. Es müssen vor allem im Laugungsschritt größere 
Säuremengen aufgewandt werden, und es fallen größere Mengen an sauren Abwässern 
an, die wiederum zu höheren Entsorgungskosten führen. Aufgrund der niedrigen 
Rohstoffpreise, der erforderlichen Produktqualität und der geringeren Seltenerdgehalte 
wurden letztlich viele der neu entwickelten Recyclingverfahren unwirtschaftlich und 
blieben auf dem Labormaßstab beschränkt. Infolgedessen liegt auch die derzeitige 
Recyclingrate Seltener Erden aus EoL-Produkten unter 1 %. [9] Um dieser Situation zu 
begegnen und das Recycling doch noch wirtschaftlich zu gestalten, sind insbesondere 
alternative Konzepte gefragt. 
Eine sehr effektive Methode, um damit die Nachteile der sauren Laugung zu umgehen, 
besteht in der Feststoffchlorierung der Seltenen Erden. Bei dieser alternativen 
Aufschlussmethode wird NH4Cl thermisch zersetzt und HCl-Gas freigesetzt, welches 
nachfolgend mit dem festen Ausgangsstoff reagiert und wasserlösliche Metallchloride 
erzeugt. Die anschließende Laugung in Wasser oder einem Puffersystem produziert 
keine sauren Abwässer und stellt darüber hinaus aufgrund moderater pH-Werte einen 
neuen Ausgangspunkt für nachfolgende Prozessschritte dar. Das eingesetzte NH4Cl ist 
im Vergleich zu konzentrierter Salzsäure kostengünstiger und enthält zugleich mit 
68 Gew.-% beinahe die doppelte Menge an HCl. Zudem lässt sich überschüssiges 
NH4Cl leicht im Prozess zurückgewinnen. Damit verfügt die Feststoffchlorierung über 
das Potential, die Chemikalien- und Entsorgungskosten drastisch zu reduzieren. 
Durchgeführt wurde die Feststoffchlorierung im Rahmen dieser Arbeit mit insgesamt vier 
verschiedenen seltenerdhaltigen Ausgangsstoffen. Den Anfang machten die 
Leuchtstoffabfälle. Hier befinden sich die Seltenen Erden Yttrium, Europium, Lanthan, 
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Gadolinium, Terbium und Cer in den sogenannten Dreibandenleuchtstoffen. Dabei 
handelt es sich um eine Leuchtstoffklasse, die sowohl Bestandteil von 
Produktionsabfällen aus der Herstellung von Leuchtstoffröhren als auch von EoL-
Abfällen ist. Von beiden Sekundärrohstoffen wurde je eine Charge chloriert. Darüber 
hinaus wurden mit Fe14Nd2B und SmCo5 auch zwei Vertreter der seltenerdhaltigen und 
zudem stärksten Permanentmagneten untersucht, die mit Neodym, Samarium und 
Dysprosium besonders begehrte Seltene Erden enthalten. Neben der Anpassung der 
Feststoffchlorierung an diese vier Sekundärrohstoffe bestand die Herausforderung vor 
allem darin, die Kosten für den Aufschluss im Vergleich zum hydrometallurgischen 
Recycling soweit zu verringern, dass eine Aufarbeitung wieder wirtschaftlich wird. Dies 
betraf insbesondere die Kosten für die Einsatzstoffe, die Entsorgung von Abwässern und 
die Anzahl notwendiger Prozessschritte. Um hierbei mit der Feststoffchlorierung auch 
zielsicher die höchsten Seltenerdausbeuten zu erreichen, wurde die Ausbeute zudem 
für jeden einzelnen Ausgangsstoff anhand statistischer Versuchspläne optimiert. 
Während der Chlorierungsexperimente wurden dabei vielfach überraschende 
Erkenntnisse gewonnen, seien es teilselektive Oberflächenreaktionen, die Aufklärung 
störender Nebenreaktionen oder die Möglichkeit, eine effektive Chlorierung auch 
unterhalb der eigentlichen Zersetzungstemperatur von NH4Cl durchzuführen. 
Die Feststoffchlorierung erwies sich dank der umfangreichen Arbeiten zur Optimierung 
bei jedem der untersuchten Sekundärrohstoffe als derart effektiv für das 
Seltenerdrecycling, dass sich aktuell eine erste Demonstrationsanlage im Aufbau 
befindet, die zukünftig im Kilogrammmaßstab Seltene Erden kontinuierlich chlorieren 
und aufarbeiten wird. Für diese Demonstrationsanlage wurden im Rahmen der 
vorliegenden Arbeit experimentell die Grundlagen geschaffen.  
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2. Seltene Erden 
 
2.1 Wirtschaftliche Bedeutung 
 
Von der Entdeckung der ersten Elemente 1887 im Ytterbit durch C. A. Arrhenius bis in 
die 1940er Jahre hinein waren die Seltenen Erden beinahe ausschließlich von 
wissenschaftlichem Interesse. [10] Erst mit der Nukleartechnik erlangten die Seltenen 
Erden an Bedeutung, weil sie als Spaltprodukte des Urans in Reaktoren erzeugt wurden 
und die Kernreaktion als Neutronenfänger (157Gd, 147Sm) beeinflussen konnten. 
Nachfolgend begann im Hinblick auf deren Gewinnung die Entwicklung effektiverer 
Trenntechniken (Ionenaustauscher, Solventextraktion). [11] Als Mitte der 1980er die 
ersten seltenerdhaltigen Permanentmagneten aufkamen, wie sie heute vielfach in 
Elektromotoren, Lautsprechern, Windkraftanlagen oder Festplatten zu finden sind, 
erweiterte sich das Anwendungsspektrum schlagartig. Gegenwärtig sind die Elemente 
der Seltenen Erden Bestandteil vieler Hochtechnologieprodukte. Neben den Magneten 
zählen aktuell vor allem Metalllegierungen, Leuchtmittel und Katalysatoren zu den 
Hauptanwendungen (Abbildung 2). 
 
 
Abbildung 2: Anwendungsbereiche und Bedarf der Seltenen Erden von 2006, 2012 und für 
2017 (prognostiziert, modifiziert nach [12]).   
 
Dunkel:  2006 
Mittel:  2012 













Im Vergleich von 2006 und 2012 zeigt sich, dass der Bedarf in den letzten Jahren in allen 
Bereichen zunahm und sich im Fall der Legierungen (44.000 t) und Magneten (42.000 t) 
mehr als verdoppelte. Für 2017 wird jedoch in fünf der sieben Bereiche eine Umkehr 
dieses Trends prognostiziert. Für die Poliermittel bleibt der Bedarf nahezu unverändert. 
Einzig bei den Permanentmagneten wird der Bedarf voraussichtlich auch 2017 weiter 
stark zunehmen.  
 
Tabelle 1: Verwendung aller 17 Seltenen Erden in den Bereichen (a) Metallurgie, 
(b) Magneten, (c) Katalysatoren, (d) Poliermittel, (e) Gläser, (f) Leuchtmittel und 
(g) Keramiken. [10,13–16] 
Element Verwendung        
 Beispiele a b c d e f g 
Scandium Leichtmetalllegierungen mit Al und Mg         
Spuren: Katalysatoren, Hochdruck-Dampflampen 
       
Yttrium Legierungen für Elektroden, Y2O3:Eu-Leuchtstoff 
Spuren: FeNdB-Dauermagneten, YAG-Laser 
       
Lanthan LaCo5-Magneten, Gläser mit hohem 
Brechungsindex, Poliermittel, Kat.-zusatz beim 
FCC-Prozess, LAP-Leuchtstoff  
       
Cer Zusatz Al- und Fe-Legierungen, Poliermittel für 
Gläser, Träger für Autokatalysatoren 
       
Praseodym UV-absorbierende Gläser, Pr-Fe-Co-Magneten        
Neodym FeNdB-Magneten, Farbgläser (violett)        
Promethium Spuren: Permanent-Leuchtfarbe (147Pm), 
Radionuklidbatterien (147Pm) 
       
Samarium SmCo5/Sm2Co17-Magneten, IR-absorbierende 
Gläser, Hydrierungskatalysatoren 
       
Europium Dreibandenleuchtstoffe (SCAP, BAM, Y2O3:Eu), 
Sicherheitsfarbe (50 €-Schein) 
       
Gadolinium Gd-Fe-Co-Legierungen, MRT-Kontrastmittel 
Spuren: CRT-Leuchtstoff (Gd, Ce, Tb)MgB5O10 
       
Terbium FeNdB-Magneten, Tb-Fe-Co-Legierungen, 
Leuchtstoffe, Sicherheitsfarbe (100 €-Schein) 
       
Dysprosium FeNdB-Magneten, Tb-Dy-Legierungen, 
Spezialgläser 
       
Holmium Ho-Fe-Ni-Co-Legierungen für 
Magnetblasenspeicher, Spezialgläser          
Spuren: Dotierung bei YAG-Lasern 
       
Erbium IR-absorbierende Gläser; Spuren: Er:YAG-Laser        
Thulium Spuren: Aktivator in Leuchtstoffen, Spezialgläser        
Ytterbium Yb2Co13Fe3Mn-Magneten, Stahllegierungen 
Spuren: Yb:YAG-Laser 
       
Lutetium Spuren: Szintillatormaterial, Lu-Granatleuchtstoff 
für LEDs  




Die einzelnen Seltenerdelemente verteilen sich ungleichmäßig auf alle genannten 
Anwendungsbereiche und sind daher auch von den Trends in unterschiedlichem 
Umfang betroffen (Tabelle 1). Demnach wird die Nachfrage vor allem für Neodym, 
Praseodym, Samarium, Dysprosium und Terbium voraussichtlich zunehmen, wobei dies 
insbesondere für Neodym und Samarium gilt. Beide Elemente gehören zu den 
Hauptkomponenten der starken FeNdB- und SmCo-Permanentmagneten und sind dort 
mit etwa 20-30 Gew.-% enthalten. Dazu kommen Praseodym, Terbium und Dysprosium 
mit geringeren Gehalten von bis zu 8,2 Gew.-% (vgl. Tabelle 40 im Anhang). Für andere 
Seltene Erden wie Lanthan, das in Gläsern mit hohem Brechungsindex oder als 
Leuchtstoff in Leuchtstoffröhren eingesetzt wird, wird die Nachfrage voraussichtlich 
zurückgehen. 
Unabhängig vom betrachteten Element wird derzeit der Bedarf an Seltenen Erden 
praktisch ausschließlich aus den Primärrohstoffen gedeckt. Dazu stehen weltweit 
Produktionskapazitäten von 126.200 t SEO (2016) zur Verfügung (Abbildung 3). [17] 
Angesichts der großen weltweiten Vorkommen von 121 Mio. t gestaltet sich die 
Rohstoffsituation scheinbar alles andere als kritisch, ermöglicht diese doch eine 
statische Reichweite von mehreren hundert Jahren. [17] 
  
Abbildung 3: Seltenerdproduktion in t SEO nach Ländern für 2016. [17] 
 
Dennoch wird das Versorgungsrisiko für die Seltenen Erden seitens der Deutschen 
Rohstoffagentur (DERA) und der Europäischen Kommission, insbesondere für die in der 
Magnetherstellung dringend benötigten Elemente Neodym, Dysprosium, Terbium und 
Samarium, als sehr hoch eingeschätzt. [18] Für diesen scheinbaren Widerspruch gibt es 
Australien 14.000 t  
Brasilien 1.100 t  
China 105.000 t  
Indien 1.700 t  
Russland 3.000 t  








mehrere Gründe. Zum einen verfügen die Länder der Europäischen Union, abgesehen 
von Grönland, das zu Dänemark gehört, über keine nennenswerten 
Seltenerdvorkommen. Zudem werden einige der bekannten Vorkommen, z. B. in 
Grönland (Kvanefjeld) oder in Russland (Region Tomtor), nicht abgebaut, weil die harten 
klimatischen Bedingungen, die fehlende Infrastruktur sowie hohe Uran- und 
Thoriumgehalte einen wirtschaftlichen Abbau derzeit weitestgehend verhindern. [19] 
Beide Regionen verfügen zwar über erhebliche Vorkommen (Abbildung 4), dennoch 
werden aktuell in Grönland überhaupt keine Seltenen Erden gewonnen, während 
Russland mit 3.000 t SEO (2016) nur zu 2,4 % zur weltweiten Produktion beiträgt. Dies 
führt im Hinblick auf die Versorgung mit Seltenen Erden für Deutschland und die 
Europäische Union zu einer vollständigen Importabhängigkeit. 
  
Abbildung 4: Vorkommen Seltener Erden in t SEO nach Ländern für 2016. [17] 
 
Das Importieren der Seltenen Erden stellt insofern kein Problem dar, als dass die 
vorhandenen Produktionskapazitäten problemlos den Bedarf decken können. Jedoch ist 
die Produktion sehr einseitig auf China konzentriert. Mit 105.000 t an geförderten SEO 
(2016) und geschätzten Reserven von 44 Mio. t entfielen auf China zuletzt mehr als 
83 % der Primärproduktion und über 36 % der weltweiten Vorkommen. [17,20] Eine 
Verknappung liegt also nicht in den tatsächlich vorhandenen Reserven oder 
Produktionskapazitäten begründet, sondern vor allem in wirtschaftspolitischen 
Entscheidungen. Wie dadurch die Versorgungssicherheit gefährdet wird, zeigte sich 
zwischen 2009 und 2012: Aufgrund des gestiegenen Eigenbedarfs reduzierte China 
zunächst das maximale Exportkontingent von 50.145 t SEM (2009) innerhalb von drei 
Jahren schrittweise um 38 % auf 31.130 t SEM (2012). [4] Dazu kamen Umweltprobleme 
Australien 3,4 Mio. t  
Brasilien 22,0 Mio. t  
China 44,0 Mio. t  
Dänemark 
(Grönland) 
1,5 Mio. t  
Indien 6,9 Mio. t  
Russland 18,0 Mio. t  
USA 1,4 Mio. t  
Vietnam 22,0 Mio. t  








im Zusammenhang mit dem teilweise illegalen Abbau der Seltenen Erden, die durch 
Lizenzvergabe und Abgaben gelöst werden sollten. Schätzungen gehen davon aus, 
dass 40-50 % des Abbaus in China auf illegalem Wege erfolgt. [21] Infolgedessen 
verringerte das Wirtschaftsministerium bis 2013 die Anzahl der lizenzierten Firmen, die 
Seltenerdprodukte exportieren durften, auf nur noch 28 Unternehmen. [22] Auch wurden 
gewährte Exportkontingente einzelner Firmen einbehalten, wenn diese die 
Umweltschutzrichtlinien der Chinesischen Regierung nicht einhielten. [23] Insgesamt 
schöpften dadurch die tatsächlichen Seltenerdexporte das festgesetzte Export-
kontingent weder 2012 (~16.300 t) noch im darauffolgenden Jahr aus (22.493 t in 2013). 
Weiterhin wurde der Export zusätzlich dadurch beschränkt, dass ab 2010 vermehrt 
Rohstoffsteuern auf die Ausfuhr Seltener Erden erhoben wurden. [20,23] Alle genannten 
Gründe führten letztlich zu einem erheblichen Anstieg der Rohstoffpreise auf das 
2-6-Fache, deren Höhepunkt 2011 erreicht wurde. Insbesondere die Elemente Neodym, 
Dysprosium, Terbium und Europium waren von den Preissteigerungen betroffen. [24] Um 
daraufhin die Abhängigkeit von chinesischen Importen zu verringern, wurde weltweit mit 
der Exploration neuer Vorkommen begonnen sowie die Forschung an neuen 
Recyclingverfahren forciert. [25] Als Indikator dafür nahmen beinahe zeitgleich mit dem 
Preissprung auch die wissenschaftlichen Publikationen um ein Vielfaches zu. 
 
Abbildung 5: Wissenschaftliche Publikationen zum Thema „Rare Earth Recycling“ 
(SciFinder). 
 
Während die Preise für Seltene Erden nach 2011 wieder fielen, wurden eine Vielzahl an 
Recyclingstrategien und -verfahren entwickelt. Im Zuge des einsetzenden Preisverfalls 
verloren beispielsweise Yttrium-, Europium- und Dysprosiumoxid bis 2013 bereits mehr 
als 70 % ihres Wertes. [24] Dadurch wurden nahezu alle dieser neuen Verfahren 












und Solvay, ein EoL-Recycling für seltenerdhaltige Sekundärrohstoffe am Markt 
etablieren. [1,26] Neben dem Recycling war auch die Primärproduktion betroffen. So 
wurde der Abbau der Seltenerdlagerstätte in Mountain Pass (USA) durch Molycorp mit 
steigenden Preisen 2010 wieder aufgenommen und bereits 2015 u. a. aufgrund 
gefallener Rohstoffpreise erneut eingestellt. [17,27] Da Molycorp als einzige amerikanische 
Firma Seltene Erden gewann, verschwanden die USA ab 2016 sogar komplett von der 
Liste der produzierenden Länder. [17] Das ursprüngliche Ziel, die Abhängigkeit von 




Der weltweite Bedarf an Seltenen Erden wird vor allem aus vier Seltenerdmineralen, also 
den Primärrohstoffen, gedeckt. Diese vier Minerale sind Monazit-(Ce) Ce(PO4), Xenotim-
(Yb) (Yb,Y,Er)PO4, Loparit-(Ce) (Na,Ce,Sr)(Ce,Th)(Ti,Nb)2O6 sowie Bastnäsit-(Ce) 
(Ce,La)(CO3)F. Dazu kommen seit den 1980er Jahren noch die ionenadsorbierenden 
Tone. [13] Mit den Bastnäsitvorkommen in der Inneren Mongolei, die vor allem die leichten 
Seltenen Erden (Sc, La-Eu) enthalten, und den seltenerdhaltigen Tonmineralen in 
Longnan sowie Monazitlagerstätten in Guandong, die reich an den begehrten schweren 
Seltenen Erden (Y, Gd-Lu) sind, verfügt China aktuell über die weltweit wirtschaftlich 
bedeutsamsten Lagerstätten (Tabelle 2). [14] Weitere große Lagerstätten befinden sich 
zudem in Australien, Russland, Brasilien und Indien (Abbildung 4). 
 
Tabelle 2: Gehalte an wichtigen Seltenen Erden ausgewählter Lagerstätten in %-SEO. 
[13,14] 



































































































































La2O3 23,0 33,2 43,3 1,8 25,5 23,0 20,7 28,0 0,5 
CeO2 50,0 49,1 2,4 0,4 46,7 42,7 45,8 57,5 5,0 
Pr6O11 6,2 4,3 9,0 0,7 5,3 4,1 5,1 3,8 0,7 
Nd2O3 18,5 12,0 31,7 3,0 18,6 17,0 17,7 8,8 2,2 
Eu2O3 0,2 0,1 0,5 0,1 0,6 0,1 0,1 0,1 0,2 
Tb4O7 0,1 <0,1 <0,1 1,3 0,1 0,7 0,2 0,1 1,0 
Dy2O3 0,1 <0,1 <0,1 6,7 0,2 0,8 1,0 0,1 8,7 




Die Verarbeitung der Primärrohstoffe zu den einzelnen Seltenenerdverbindungen 
(Oxide, Chloride, Fluoride etc.) erfolgt zumeist in drei Schritten: (i) Ausbringung, (ii) 
Hydrometallurgie und (iii) Trennung/Raffination. [14] Bei den Seltenerdmetallen kommt 
noch der Schritt der (iv) Reduktion dazu. 
Ausbringung 
Alle seltenerdhaltigen Erze (Tabelle 2) werden im Tagebau abgebaut. Vor der 
hydrometallurgischen Aufarbeitung müssen die seltenerdhaltigen Minerale in den Erzen 
zunächst mittels Flotation, Magnetseparation oder Schweretrennung von 
Begleitmineralen (Gangart) abgetrennt und konzentriert werden. [10,28] So werden die 
Monaziterze zuerst gebrochen, gemahlen und anschließend von silikatischen 
Verunreinigungen (~2,6 g∙cm-3) durch Einsatz von Setzkästen, Schütteltischen oder 
Schlämmverfahren befreit. Der dichtere Monazit (4,6-5,4 g∙cm-3) verbleibt mit 
Begleitmineralen wie Zirkon (ZrO2), Rutil (TiO2), Ilmenit (FeTiO3) oder Kassiterit (SnO2) 
im schweren Anteil. [10] Letztere werden durch Anlegen starker Magnetfelder und 
Flotation abgetrennt, um ein Konzentrat mit >95 Gew.-% Monazit zu erhalten. [14] Die 
hämatit- und magnetithaltigen Bastnäsitvorkommen in Bayun Obo (China) werden 
ebenfalls mit diesem Verfahren auf einen Gehalt von >65 Gew.-% SEO angereichert. 
Die uran- und thoriumhaltigen Bastnäsiterze in Mountain Pass/Kalifornien wurden bis zur 
Stilllegung der Lagerstätte 2015 zunächst heiß flotiert und das Konzentrat der Flotation 
anschließend mit verdünnter Salzsäure behandelt, um noch enthaltene 
Erdalkalicarbonate abzutrennen. Das Ziel war hierbei ein Erzkonzentrat mit 68-
72 Gew.-% SEO. [10] 
Hydrometallurgie 
Die weitere hydrometallurgische Aufbereitung der Erzkonzentrate verfolgt zwei Ziele: 
Zum einen sollen die Seltenen Erden aus dem Erz gelöst werden, und zum anderen 
sollen Verunreinigungen wie Thorium und Uran abgetrennt werden, bevor nachfolgend 
die Seltenerdelemente voneinander getrennt werden. Abhängig vom Erz, den 
Verunreinigungen und dem Seltenerdgehalt kommen dabei eine Vielzahl verschiedener 





Abbildung 6: Vereinfachte Darstellung der hydrometallurgischen Aufarbeitung der 
wichtigsten Seltenerdminerale. [10,13,14,28] 
 
Für die phosphatischen Monazit- und Xenotimerze werden im Wesentlichen zwei 
Aufschlussverfahren favorisiert. Nach dem schwefelsauren Verfahren wird 
aufgeschlossen, wenn der Seltenerdgehalt gering und der Anteil silikatischer 
Verunreinigungen hoch ist. Auf diesem Weg werden die Verunreinigungen nicht 
mitgelöst. Dabei werden die Seltenerdphosphate mit konzentrierter Schwefelsäure bei 
150 °C in die Sulfate überführt, die sich unter diesen Bedingungen noch nicht lösen. Ziel 
ist zunächst die Abtrennung des Phosphats, das mit den Seltenen Erden schwerlösliche 
Salze bildet und hier als unreine Phosphorsäure anfällt. [29] Erst in der nachfolgenden 
Laugung mit H2O gehen die Seltenerdsulfate in Lösung. Durch Zugabe von Na2SO4 lässt 
sich an dieser Stelle die Fällung der leichten Seltenen Erden als Doppelsulfat 
SE2(SO4)3∙Na2SO4∙n H2O einleiten. Diese werden durch Filtration abgetrennt und 
anschließend mit NaOHaq in die Hydroxide überführt, um diese wieder mit HClaq auflösen 
zu können. Es werden durch diese Vortrennung bereits zwei Lösungen, eine mit den 
leichten und eine mit den schweren Seltenen Erden gewonnen. 
Bei seltenerdreichen und silikatarmen Erzen wird hingegen anstatt der schwefelsauren 
die alkalische Route bevorzugt. Hierbei wird zuerst mit 50%iger NaOHaq gelaugt, wobei 
eine Na3PO4-Lösung als handelsfähiges Nebenprodukt entsteht, während die Seltenen 
Erden vereinheitlicht in die Hydroxide überführt werden. [10,13] Um diese von den 
ebenfalls schwerlöslichen Hydroxiden des Th4+ und Fe3+ abzutrennen, werden die 
Seltenen Erden im nachfolgenden Laugungsschritt mit HCl oder HNO3 bei pH-Werten 
von 3-4 selektiv gelöst. [10,14,28] Da aus Thorium durch α-Zerfall radioaktives Radium 
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entsteht, wird durch Zugabe von Ba2+ und SO42--Ionen gelöstes 228Ra2+ zusammen mit 
BaSO4 gefällt und der Niederschlag zusammen mit dem Thorium als radioaktiver Abfall 
entsorgt. Alternativ können Thorium- und Seltenerdhydroxide in HNO3 gelöst und 
extraktiv voneinander getrennt werden. Diese Verfahrensvariante wird beispielsweise 
von Solvay in La Rochelle für Monazitsande durchgeführt. [10] Gerade die uran- und 
thoriumreichen Lagerstätten erfordern hier zusätzliche Prozessschritte, die die 
Wirtschaftlichkeit der Verfahren belasten (s. 2.1). 
Für den carbonatischen Bastnäsit kann neben dem schwefelsauren und alkalischen 
Verfahren auch der salzsaure Aufschluss genutzt werden. Der Bastnäsit wird zunächst 
kalziniert, um CO2 zu bilden. Dabei werden die Seltenen Erden in die Oxide überführt 
und können anschließend mit HCl(aq) bei 95 °C gelöst werden. Das schwerlösliche CeO2 
bildet eine Ausnahme und wird im Filtrationsschritt von den anderen Seltenen Erden 
separiert, die im wässrigen Seltenerdkonzentrat verbleiben. 
Bei den ionenadsorbierenden Tonen benötigt der Aufschluss in Abbildung 6 weder 
Mineralsäuren noch starke Basen. Die Seltenen Erden sind hier nicht in Form 
schwerlöslicher Salze gebunden, sondern können mit einer NaCl/NH4Cl-Lösung mittels 
Ionenaustausch desorbiert werden. Abgesehen vom Ionenaustausch und dem 
salzsauren Verfahren, nach dem beispielsweise Molycorp (Mountain Pass, USA) 
Bastnäsiterze aufbereitete (Abbildung 6), ist jedoch der hydrometallurgische Aufschluss 
der Seltenen Erden sehr chemikalienintensiv. Das gilt insbesondere für die mehrfachen 
Wechsel zwischen stark sauren und stark basischen pH-Werten. Diese Wechsel 
resultieren daraus, dass beim Monazit und Xenotim das Phosphat zuerst abgetrennt 
werden muss. Entsprechend vereinfacht sich der Aufschluss bei den Tonen und dem 
Bastnäsit, aber auch hier müssen die Verunreinigungen, allen voran Uran und Thorium, 
abgetrennt werden. 
Neben den vorgestellten Verfahren gibt es noch viele weitere Prozesse, die auch andere 
Seltenerdminerale mit einschließen. Für Monazit- und Bastnäsiterze existieren 
beispielsweise Verfahren, die alkalische Aufschlüsse mit 65%iger Na2CO3-Lösung oder 
basische Schmelzaufschlüsse mit festem Na2CO3 oder NaOH nutzen. [30] Bastnäsit, 
Xenotim, Monazit oder auch der silikatische Gadolinit (Y,Ce,Nd)2Fe2+Be2O2(SiO4)2 
können darüber hinaus anstelle eines Laugungsschritts auch nach dem Goldschmidt-
Prozess direkt mit Kohlenstoff und Chlorgas bei 1.000-1.200 °C chloriert werden. [30] Für 
den Aufschluss von oxidischem Euxenit (Y,Ca,Ce,U,Th)(Nb,Ta,Ti)2O6 wird zuerst mit 
HFaq gelaugt, um Niob, Tantal und Titan zu entfernen, oder der saure Schmelzaufschluss 
mit KHSO4 genutzt, um stark saure Abwässer zu vermeiden. Am Ende aller genannten 
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Aufschlüsse und Reinigungsschritte steht letztlich ein (oder mehrere) wässriges 
Konzentrat mit den gelösten Seltenen Erden. 
Trennung/Raffination 
Aus der Aufschlusslösung erfolgt die Trennung der Seltenen Erden, die aufgrund 
ähnlicher chemischer und physikalischer Eigenschaften aufwendig ist. So ändert sich 
bei den Seltenen Erden mit steigender Ordnungszahl die Besetzung der energetisch 
tiefer liegenden 4f-Orbitale, die mit zunehmender Besetzung immer weiter stabilisiert 
werden. Die chemische Bindung erfolgt daher bevorzugt über die energetisch höher 
liegenden 5d1- und 6s2-Orbitale, die insgesamt mit drei Elektronen besetzt sind. Die 
Hauptoxidationsstufe +3 ist damit für alle 17 Seltenen Erden gleich, und auch im 
Reaktionsverhalten ähneln sich alle Elemente sehr stark. Entsprechend schwierig ist die 
Trennung. Die Oxidationsstufen +2 und +4 sind nur möglich, wenn entweder (i) die 
Kernladung noch vergleichsweise klein ist (leichte Lanthanoiden), (ii) eine halb- oder 
unbesetzte f-Schale verbleibt oder (iii) eine Stabilisierung innerhalb eines Komplexes 
erreicht werden kann. [31] Im wässrigen Medium bilden jedoch nur Eu2+ (halbbesetztes 
4f7) und Ce4+ (unbesetztes 4f0) eine Ausnahme von der dritten Oxidationsstufe. Beide 
Elemente lassen sich dadurch einzeln von den dreiwertigen Seltenen Erden separieren 
(vgl. Abbildung 6). EuSO4 kann selektiv gefällt werden, und das säurestabilere CeO2 
verbleibt bei der HCl-Laugung im festen Rückstand. Für die Trennung aller 17 Seltenen 
Erden voneinander gibt es drei grundlegende Verfahren: (i) Fraktionierte Fällung 
(Hydroxide, Doppelsulfate) bzw. Kristallisation (Doppelnitrate), (ii) Ionenaustauscher und 
(iii) Flüssig-Flüssig-Extraktion. [13,28,32] 
Die fraktionierte Fällung und Kristallisation hat für die vollständige Trennung Seltener 
Erden weitestgehend nur noch historische Bedeutung. [33] Durch die hundertfache 
Wiederholung von Lösungs- und Kristallisationsschritten mit den Seltenerdnitraten oder 
den -hydroxiden wurden kleinste Unterschiede im Lösungsverhalten ausgenutzt, um die 
Seltenen Erden voneinander zu trennen. Aktuell wird noch die Doppelsulfatfällung 
durchgeführt, um die leichten Seltenen Erden (Sc, La-Eu) zu fällen und in einem Schritt 
von den schweren (Y, Gd-Lu) zu trennen. [2,3,13,28] Der Nachteil dieser Vortrennung 
besteht im zusätzlichen Aufwand, da die Doppelsulfate erst über eine NaOH-Laugung in 
die Hydroxide überführt und gewaschen werden müssen, bevor sie mit HClaq wieder 
aufgelöst werden können. Erst danach kann die Trennung der leichten Seltenen Erden 
voneinander stattfinden. 
Die fraktionierte Trennung wurde aufgrund des immensen Aufwands in den 1950er 
Jahren vom Ionenaustauscherprozess abgelöst. Dieser erreicht die höchste Reinheit bei 
der Gewinnung Seltener Erden (>99,9999 % SE), ist aber aufgrund der ebenfalls 
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aufwendigen Rückgewinnung der Chelatliganden nach der Eluierung und der geringen 
SE-Konzentrationen im Eluat (2-10 g∙L-1 SEM) wiederum bedeutend teurer als die 
extraktive Trennung. [28] Meist werden als stationäre Phase stark saure 
Kationenaustauscherharze, wie Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymer, Kieselsäure oder 
Phenol-Formaldehyd-Harze mit Sulfonsäuregruppen, eingesetzt. [10,34,35] Die Adsorption 
der Seltenen Erden ist dabei nicht selektiv. Erst bei der Eluierung erfolgt die Trennung 
der Seltenen Erden. Mit einer konzentrierten Salzlösung (oft NH4Claq) und unter Zugabe 
von Komplexbildnern, z. B. Zitronensäure, Milchsäure, HEDTA und EDTA, erfolgt 
angesichts leicht unterschiedlicher Komplexgleichgewichte auf 15-34 
Austauschersäulen die Trennung der Seltenen Erden. [10,34] NH4Cl(aq) dient dabei zur 
Regeneration des Ionenaustauschers. Selektiv adsorbierende Ionenaustauscher, bei 
denen durch sterische Verzerrung der organischen Gitterstruktur die Seltenen Erden mit 
steigendem Ionenradius schlechter adsorbieren, sind noch Gegenstand aktueller 
Forschung. [36] 
Seit den 1960er Jahren wird daher primär die Flüssig-Flüssig-Extraktion für die 
Seltenerdtrennung eingesetzt. Als organische Phase wird meist Kerosin mit einem 
Modifier (z. B. 1-Decanol) verwendet, um die Phasentrennung zu beschleunigen. [2,37] 
Als Extraktionsmittel dienen Chelatliganden, vor allem Carbonsäuren (EDTA) oder 
phosphorhaltige Säuren und Ester (z. B. TBP, DEHPA, PC-88A, Cyanex 302). [28,30,37,38] 
Sowohl die Extraktion als auch die Reextraktion werden in Mixer-Settler-Anlagen im 
Gegenstrom durchgeführt und sind stark vom pH-Wert der wässrigen Phase abhängig. 
 
 
Abbildung 7: Schematische Trennung der Seltenen Erden mittels 
Solventextraktion. [1,13,28] 
 
Mit sinkendem pH-Wert werden die leichten Seltenen Erden vor den schwereren 
reextrahiert (Abbildung 7). [2,3,10,13] Zwischen den einzelnen Extraktionsschritten können 
noch weitere Waschschritte hinzukommen. Für eine vollständige Trennung aller 
Elemente müssen Extraktion und Reextraktion jedoch sehr oft wiederholt werden. Meist 
sind zu diesem Zweck mehrere Gruppen von Mixer-Settler-Einheiten mit je 10-100 
Trennstufen in Betrieb. Die Anlage von Solvay in La Rochelle verfügt über ~1.000 dieser 
15 
 
Einheiten. [10] Die Reinheit der Produkte ist meist geringer als bei den Ionenaustauschern 
und liegt bei >99,99 %. [34] Die Metalle und Verbindungen der Seltenen Erden werden 
beinahe ausschließlich im Reinheitsbereich zwischen 99 und 99,99 % gehandelt. 
Insofern stellt der Qualitätsunterschied zwischen beiden Trennmethoden kein Problem 
dar. Im Gegensatz zu den Ionenaustauschern arbeiten Extraktionsverfahren dafür 
kontinuierlich und erreichen in Raffinat und Extrakt bis zu 10-50fach höhere 
Seltenerdkonzentrationen, wodurch sie zur Methode der Wahl für die Trennung 
wurden. [28] 
Reduktion zu den Metallen 
Den Ausgangsstoff für die Reduktion stellen die Seltenerdchloride (Lanthan bis 
Neodym), -fluoride und -oxide dar (jeweils Gadolinium bis Lutetium). Da die 
elektrochemischen Standardpotentiale E° für die Reduktion SE3+/SE0 zwischen -1,991 V 
(Eu3+/Eu0) und -2,379 V (La3+/La0) liegen, sind die Seltenen Erden für eine Elektrolyse 
im wässrigen System zu unedel. [39] Entsprechend wird die Elektrolyse in chloridischen 
oder fluoridischen Salzschmelzen bei 700-1.000 °C durchgeführt. [10,13,28] Bei der 
Elektrolyse aus den Seltenerdchloriden dienen u. a. NaCl, CaCl2, BaCl2 und NaF als 
Elektrolyte. Die schweren Seltenen Erden, deren Metalle Schmelztemperaturen 
>1300 °C aufweisen, können nicht aus der Chloridschmelze elektrolytisch abgeschieden 
werden, weil die Elektrolytmischung bei diesen Temperaturen bereits verdampft. [10] Die 
schweren Seltenen Erden werden stattdessen im Fluoridbad mit LiF und BaF2 als 
Elektrolyte reduziert. [10,13,28,30] Tabelle 3 gibt einen Überblick, welche Seltenen Erden mit 
welchem Verfahren reduziert werden. 
 





Art der Reduktion 
La 920 3.457 Elektrolyse in Chloridschmelze 
Ce 798 3.422 Elektrolyse in Chloridschmelze 
Pr 931 3.506 Elektrolyse in Chloridschmelze 
Nd 1.016 3.064 Elektrolyse in Chloridschmelze 
Sm 1.072 1.788 Metallothermische Reduktion 
Eu 817 1.524 Metallothermische Reduktion 
Gd 1.312 3.262 Elektrolyse in Fluoridschmelze 
Tb 1.357 3.216 Elektrolyse in Fluoridschmelze 
Dy 1.409 2.558 Elektrolyse in Fluoridschmelze 
Tm 1.545 1.944 Metallothermische Reduktion 
Yb 824 1.196 Metallothermische Reduktion 





Die vier Elemente Samarium, Europium, Thulium und Ytterbium bilden eine Ausnahme, 
da sie in Salzschmelzen auch als zweiwertige Ionen existieren und sich elektrolytisch 
nicht weiter reduzieren lassen. Diese Seltenen Erden werden stattdessen als Oxide oder 
Fluoride mit anderen Seltenerdmetallen, wie Lanthan, vermischt und bei 1.000-1.600 °C 
metallothermisch zum Metall reduziert, wobei sich Lanthanoxid bildet. Das Lanthanoxid 
wird anschließend vom gewonnen Metall (z. B. Samarium) getrennt. [30] Mit den 
vorgestellten Methoden lassen sich alle 17 Elemente der Seltenen Erden als Metalle 
darstellen. Die Reduktion zum Metall ist dabei vor allem für die Elemente Neodym, 
Samarium und Scandium von großer Bedeutung, die Bestandteil wichtiger Legierungen 




Aus den sieben Anwendungsgebieten der Seltenen Erden ergibt sich eine Vielzahl 
möglicher, sekundärer Rohstoffquellen, von denen jedoch nur wenige wirtschaftlich 
zugänglich sind (Abbildung 2). Das beste Beispiel findet sich im Bereich der Poliermittel, 
deren Recycling trotz hohen Gehalten an CeO2 von bis zu 90 Gew.-% unrentabel 
geworden ist, weil der Durchschnittspreis für CeO2 (99 % rein) innerhalb von 4 Jahren 
von 25,40 auf 1,53 USD∙kg-1 im Jahr 2016 fiel. [41] Bei anderen Sekundärrohstoffen sind 
die Gehalte für ein reines Seltenerdrecycling zu niedrig, wie bei den Feststofflasern 
(YAG) oder den Katalysatoren (z. B. Scandium), in denen die Seltenen Erden oft nur in 
Spuren vorkommen. Eine Aufarbeitung ist hier nur als Nebenprodukt im Rahmen des 
Recyclings eines anderen Wertstoffs möglich. Daher rücken vor allem Abfallströme mit 
begehrten Seltenen Erdelementen und hohen Seltenerdgehalten in den Fokus der 
Forschung. Dies betrifft insbesondere die folgenden vier Sekundärrohstoffe:  
(i) Fe14Nd2B-Magnetlegierungen enthalten bis zu 35 Gew.-% an Seltenen Erden und 
weisen unter allen Permanentmagneten mit bis zu 450 kJ∙m-3 die höchste magnetische 
Energiedichte (BH)max auf. [14] Daher werden diese bevorzugt in Generatoren und 
Elektromotoren eingesetzt. Im Generator einer einzigen 3-MW-Windkraftanlage von 
Vestas sind bis zu 500 kg dieser Magneten verbaut. [42] Es gibt dabei zwei Nachteile, die 
den Einsatz dieser Legierungen begrenzen. Zum einen sind sie anfällig für Korrosion, 
weshalb die Magneten meist verzinkt, vernickelt oder mit Epoxidharz überzogen werden. 
Im Hinblick auf die Aufarbeitung von EoL-Abfällen stellt der Korrosionsschutz eine 
zusätzliche Verunreinigung dar. Zum zweiten sind die Magneten nicht sehr 
temperaturstabil. Die Koerzitivfeldstärke und damit ihre Temperaturstabilität lässt sich 
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durch Zulegieren weiterer Seltener Erden wie Dysprosium und Terbium zwar verbessen, 
dennoch liegt die Grenze der Einsatztemperatur je nach Hersteller bei maximal 230-
240 °C. [43] Neben der hydrometallurgischen Aufbereitung der Magneten liegt die größte 
Herausforderung aktuell in der Sammlung und Trennung vom Elektronikschrott. [44] Bei 
HDD-Festplatten aus Festrechnern und Laptops besteht beispielsweise das Problem, 
dass diese oft vor der Entsorgung vom Besitzer ausgebaut werden. In einer Marktstudie 
der KU Leuven wurde mit einiger Überraschung festgestellt, dass nur 43 % der 326 
untersuchten Laptops überhaupt noch eine Festplatte enthielten, weil diese oft zur 
Datensicherung vor der Entsorgung ausgebaut wurde. [45] Ist eine HDD-Festplatte 
enthalten, muss diese auseinandergenommen werden, um an die Magneten zu 
gelangen. Hitachi stellte aber erst 2010 einen Prozess vor, der erstmals mechanisch 
Magneten aus Festplatten abtrennt. [46] Vorher war es nur durch manuelle Demontage 
möglich, die sehr spröden Magneten unzerstört aus dem Gehäuse zu entnehmen. 
Angesichts der genannten Probleme ist es wahrscheinlich, dass sich das EoL-Recycling 
zunächst auf große Elektromotoren und Generatoren konzentrieren wird. Hier sitzen die 
Fe14Nd2B-Magneten jeweils auf den Rotoren im Inneren des Generators bzw. 
Elektromotors. Es gibt dabei verschiedene Bauweisen der Rotorsegmente. Am 
einfachsten lassen sich die Magneten vom Rotor entfernen, wenn diese auf der 
Oberfläche befestigt (verklebt) sind (Abbildung 8 A). Diese Bauart wird z. B. von 
Siemens verwendet. [1] Schwieriger sind die Magneten zu entfernen, wenn sie in den 
Rotor integriert sind, wie dies beispielsweise bei Elektromotoren von Daimler der Fall ist 
(Abbildung 8 B). [1] Die Magneten müssen erst seitlich aus den Segmenten 
herausgepresst werden, bevor diese weiterverarbeitet werden können. In der 
vorliegenden Arbeit wurde mit oberflächlich befestigten Magneten aus dem Rotor des 
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          Fe14Nd2B-Magneten 
 
Abbildung 8: Rotor eines Elektromotors mit (A) Oberflächenmagneten und mit (B) 
integrierten Magneten (modifiziert nach [1]). 
 
(ii) Im Gegensatz zu den eisenhaltigen Seltenerdmagneten erreichen die 
samariumhaltigen Legierungen SmCo5 und Sm2Co17 nur etwa die Hälfte der 
magnetischen Energiedichte von Fe14Nd2B-Magneten (BHmax = 160-260 kJ∙m-3), und 
auch ihre Herstellung ist teurer. [14] Der Gehalt an Samarium liegt mit 33,8 Gew.-% 
(SmCo5) und 23,1 Gew.-% (Sm2Co17) ähnlich hoch, wie der der Seltenen Erden in den 
Fe14Nd2B-Magneten. Dafür können diese Legierungen aufgrund der bedeutend höheren 
Curie-Temperatur von 700-850 °C auch oberhalb von 240 °C eingesetzt werden. [14,44] 
Der Anteil der SmCo-Legierungen am Gesamtaufkommen seltenerdhaltiger 
Permanentmagneten beträgt nur etwa 2 %, sodass der verfügbare Stoffstrom für ein 
Recycling der Altmagneten angesichts einer weltweiten Produktion von etwa 2.000-
3.000 t∙a-1 vergleichsweise gering ausfällt. [4] Die Sammlung und das Recycling 
gemeinsam mit den Fe14Nd2B-Magneten erscheinen hierbei sinnvoll. Neben den Cobalt 
und Samarium können noch weitere Seltene Erden zulegiert sein. Bei SmCo-







(iii) Im Anwendungsbereich der Leuchtmittel werden die Seltenen Erden für die 
Herstellung von Leuchtstoffröhren, Kompaktleuchtstofflampen (Energiesparlampen), 
Kathodenstrahlröhren, Plasmabildschirmen, LCD-Bildschirmen und in LEDs eingesetzt 
(Tabelle 4). Bei den verwendeten sechs Seltenen Erden handelt es sich um die 
Elemente Yttrium, Europium, Terbium, Gadolinium, Lanthan und Cer. Sie kommen in 
allen genannten Leuchtmitteln als Leuchtstoffe zum Einsatz.  
 
Tabelle 4: Einsatz Seltener Erden in Leuchtmitteln und Art der Anregung. [4,47] 
Leuchtmittel Seltene Erden Anregung 
Leuchtstoffröhren Y, Eu, Tb, Gd, La, Ce Photonen 
Kompaktleuchtstofflampen Y, Eu, Tb, Gd, La, Ce Photonen 
Kathodenstrahlröhren Y, Eu Elektronen 
Plasmabildschirme Y, Eu, Tb, Gd, La, Ce Photonen 
LCD-Hintergrundbeleuchtung Y, Eu, Tb, Gd, La, Ce Photonen 
LEDs Ce, Y Photonen oder 
elektrische Felder 
 
Im Allgemeinen sind Leuchtstoffe feste Verbindungen, die zur Lumineszenz angeregt 
werden können. Meist sind es Phosphate, Sulfide, Oxisulfide, Oxide, Silikate, Borate 
oder Aluminate. Beim Anregen der Leuchtstoffe werden Elektronen aus dem 
Grundzustand in einen höheren energetischen Zustand gehoben und emittieren beim 
Zurückfallen Licht definierter Wellenlänge (Lumineszenz). Die Anregung erfolgt bei den 
Leuchtstoffen entweder durch Stoßelektronen aus Emissionskathoden, durch Anlegen 
eines elektrischen Feldes (LEDs) oder durch Photonen mit Wellenlängen im UV-Bereich 
(Tabelle 4). Jeder lumineszierende Leuchtstoff verfügt dadurch über ein eigenes 
Emissionsspektrum, das der vorherrschenden Farbe zugeordnet ist (Tabelle 5). Durch 
Kombination verschiedener Leuchtstoffe lassen sich durch Überlagerung der 
Emissionsspektren unterschiedliche Farben erzeugen. Bei den seltenerdhaltigen 
Dreibandenleuchtstoffen wird dies über die scharfbandigen Spektren von Rot-, Grün- 
und Blauleuchtstoffen realisiert. Es kann auf diese Weise auch ein kontinuierliches 
Spektrum nachgebildet werden, das dem menschlichen Auge weiß erscheint. Für 
kaltweißes Licht nutzt Solvay beispielsweise eine Mischung aus 10 Gew.-% Blau-, 
30 Gew.-% Grün- und 60 Gew.-% Rotleuchtstoffen. Beim warmweißen Licht werden die 
Blauleuchtstoffe weggelassen und dafür eine Leuchtstoffmischung aus 33 Gew.-% 





Tabelle 5: Ausgewählte Leuchtstoffe in den verschiedenen Leuchtmitteln. [47] 





























LEDs YAG:Ce Weiß 
*YAG – Yttrium Aluminium Granat der allgemeinen Form Y3Al5O12 
 
Für das Recycling Seltener Erden sind die Leuchtstoffe in den Leuchtstoffröhren und 
Energiesparlampen von besonderem Interesse. Einerseits liegt dies daran, dass der 
Abfallstrom einfach zugänglich ist: Ausgediente Leuchtstofflampen müssen aufgrund 
des enthaltenen Quecksilbers an Sammelstellen, z. B. Wertstoffhöfen, abgegeben 
werden. Andererseits nimmt der Gehalt an Seltenen Erden dank gesetzlicher 
Bestimmungen der EU in den Leuchtstoffabfällen immer weiter zu. Darüber hinaus 
verfügen Leuchtstofflampen über einen einfachen Aufbau, und die seltenerdhaltige 
Beschichtung lässt sich vergleichsweise leicht entfernen. Der Aufbau einer 
Leuchtstoffröhre ist in Abbildung 9 dargestellt. 
 




















Der Glasmantel wird von zwei Metallsockeln eingefasst, in denen jeweils eine der 
Elektroden verbaut ist. An der Innenseite der Glasröhre befindet sich die weiße 
Leuchtstoffbeschichtung, welche die einzelnen Leuchtstoffe entsprechend der 
gewünschten Lichtfarbe enthält. In der Glasröhre selbst befinden sich wenige Milligramm 
Quecksilber, das aufgrund des geringen Drucks von ~1 Pa dampfförmig ist. [47] Wird 
Spannung angelegt, emittiert die Kathode Elektronen. Es kommt zur Stoßionisation des 
Quecksilbers und infolgedessen zur Ausbildung eines Niederdruckplasmas, das den 
Strom leitet. Vom ionisierten Quecksilber wird dabei Licht mit zwei UV-Wellenlängen 
(254 und 185 nm) sowie mit drei sichtbaren Wellenlängen (405, 436 und 546 nm) 
emittiert. Die Intensität der sichtbaren Linien ist jedoch sehr gering. Nur das UV-Licht 
wird von der Beschichtung absorbiert und führt im Folgenden zur Photolumineszenz der 
einzelnen Leuchtstoffe im sichtbaren Spektrum. Die Lampe beginnt in der gewünschten 
Farbe zu leuchten. 
Während der Aufbau von Leuchtstoffröhren weitestgehend unverändert blieb, änderte 
sich die Zusammensetzung der Leuchtstoffschicht mit der Zeit sehr stark. Wurden in den 
1950er Jahren noch Leuchtstoffe wie MgWO4 (bläulich) oder (Zn, Be)2SiO4:Mn2+ (rot bis 
grün) verwendet, wurden diese bis in die 1980er beinahe vollständig vom 
Halophosphatleuchtstoff Ca5(PO4)3(F, Cl):Sb3+, Mn2+ ersetzt. [47] Dies lag an der 
geringeren Lebensdauer und der Giftigkeit des Berylliumleuchtstoffs. Der 
Halophosphatleuchtstoff war zudem preiswerter in der Herstellung, und das 
Emissionsspektrum (weiß) ließ sich durch die Dotierung mit Sb3+- und Mn2+-Ionen 
hervorragend einstellen (kaltweiß bis warmweiß). Farben waren allerdings mit diesem 
Leuchtstoff nicht möglich. Dies war nur über eine zusätzliche farbige Folie auf dem 
Glasmantel möglich. Die Entwicklung der seltenerdhaltigen Dreibandenleuchtstoffe 
begann in den 1970er Jahren. [47] Den Anfang machten Y2O3:Eu3+ (rot) und 
Sr5(PO4)3Cl:Eu2+ (blau). In den 1980er folgten die grünen Dreibandenleuchtstoffe, wie 
BaMgAl10O17:Eu2+ und La(PO4):Ce3+, Tb3+. Mit diesen Leuchtstoffen ließen sich nun 
auch farbige Leuchtstofflampen ohne Farbfolie herstellen. Wegen der hohen Preise blieb 
jedoch das Halophosphat weiterhin der meistverwendete Leuchtstoff. 
Seit dem Inkrafttreten der Verordnung (EG) Nr. 245/2009 gelten jedoch in der 
Europäischen Union höhere, verbindliche Anforderungen an die Lichtqualität, die der 
Halophosphatleuchtstoff nicht mehr erreicht. [48] Dies zwingt die Lampenhersteller, wie 
Philips und Osram, zum Einsatz der seltenerdhaltigen Dreibandenleuchtstoffe, die sich 
anschließend in deren Produktionsabfällen wiederfinden. Infolgedessen erreichen diese 
Abfälle bereits Seltenerdgehalte von bis zu 22 Gew.-%. In EoL-Leuchtstoffgemischen ist 
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der Anteil der Dreibandenleuchtstoffe erwartungsgemäß geringer, da viele der 
entsorgten Leuchtstoffröhren noch das seltenerdfreie Halophosphat enthalten. Dennoch 
werden nicht selten Seltenerdgehalte >7 Gew.-% erreicht. Die Dreibandenleuchtstoffe 
selbst bestehen aus Rot-, Blau- und Grünleuchtstoffen, in denen alle sechs genannten 
Seltenen Erden vorkommen und die daher auch in den Abfällen immer gemeinsam 
anfallen. Die Hauptkomponente mit einem Anteil von 70-75 Gew.-% am gesamten 
Seltenerdgehalt stellt Yttrium dar, das im Rotleuchtstoff der Dreibandenleuchtstoffe, dem 
Eu3+-dotierten Y2O3, enthalten ist (Tabelle 6). Europium (4-6 Gew.-%) kommt darüber 
hinaus noch in zweiwertiger Form als Aktivator in den Blauleuchtstoffen 
BaMgAl10O17:Eu2+ und (Ca, Sr, Ba)5(PO4)3Cl:Eu2+ vor. Lanthan (5-10 Gew.-%), Cer (8-
10 Gew.-%), Gadolinium (2-3 Gew.-%) und Terbium (4-6 Gew.-%) sind Bestandteil der 
verschiedenen Grünleuchtstoffe. Weiterhin befindet sich in den EoL-Abfällen neben 
Glasresten und Metallstücken auch Quecksilber (Tabelle 6). Erstere stammen vom 
Entfernen der Metallsockel der Leuchtstoffröhren. Durch das Herausblasen der 
Leuchtstoffschicht aus dem Glasrohr gelangt ein Teil des Quecksilbers ebenfalls in die 
EoL-Rückstände. 
 
Tabelle 6: Typische Bestandteile von EoL-Leuchtstoffabfällen. [49] 
Bestandteile  Emissionsfarbe Zugehörigkeit 
Y2O3:Eu3+ (YOE) Rot  
La(PO4):Ce3+, Tb3+ (LAP) Grün  
(Ce3+, Tb3+)MgAl11O19 (CAT) Grün Dreibanden- 
(Gd3+, Ce3+, Tb3+)MgB5O10 (CBT) Grün leuchtstoffe 
BaMgAl10O17:Eu2+ (BAM) Blau  
(Ca, Sr, Ba)5(PO4)3Cl:Eu2+ (ScAp) Blau  
Ca5(PO4)3(F, Cl):Sb3+, Mn2+  Weiß 
Halophosphat- 
leuchtstoff 
Hg   UV-Emissionsmedium 
SiO2   Glasreste 
Metallstücke   Sockel 
 
(iv) Der vierte Sekundärrohstoff sind die NiMH-Akkumulatoren. Diese gibt es in zwei 
grundlegenden Ausführungen, als Typ AB5 oder seltener als Typ AB2 (A = La, Ce, Nd 
und B = Ni, Co, Al). In beiden kommen Seltene Erden als Teil der Anodenlegierung vor. 
In der EU fallen jedes Jahr etwa 35.000 t dieses seltenerdhaltigen Batterieschrottes 
an. [26,50] Das sogenannte Mischmetall, dass für die Herstellung der Anodenlegierung 
benötigt wird, besteht aus 50-55 Gew.-% Cer, 18-28 Gew.-% Lanthan und 12-
18 Gew.-% Neodym. [51] Dabei liegt der Seltenerdgehalt der Anode bei >30 Gew.-%. [51] 
Dies ist jedoch nicht der tatsächliche Ausgangspunkt für das Recycling, da die 
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Akkumulatoren gemäß dem Stand der Technik zerkleinert werden. Jeder Akku besteht 
im Prinzip nur aus wenigen Einzelteilen: Anode, Kathode, Separator, Dichtung, positiver 
Ableiter, Kontakte (Pole), Dichtungen und Metallgehäuse. [52] In Abbildung 10 ist die 
Anoden mit den Seltenen Erden innerhalb des Metallgehäuses aufgewickelt. Zur 
mechanischen Stabilität wird die pulverförmige Anodenlegierung meist noch durch ein 
Lochblech gestützt. Von der in blau dargestellten Kathode aus NiO(OH)(s) wird die Anode 
durch ein in KOH(aq) und H2O getränktes Separatorvlies getrennt. Die Kathode ist dabei 
am Boden mit dem Metallgehäuse (Minuspol) verbunden. Ein Metallstreifen verbindet 
die Anode als positiver Ableiter mit dem Pluspol am Kopf des Akkumulators. Beide Pole 
werden durch den isolierenden Dichtungsring voneinander getrennt. 
 
 
Abbildung 10: Aufbau eines NiMH-Akkumulators (Querschnitt, modifiziert nach [52]). 
 
Die Wahl von Seltenerdmetallen als Anodenmaterial beruht auf ihrer Eigenschaft H2(g) 
absorbieren und leicht Metallhydride bilden zu können. Beim NiO(OH) der Kathode wird 
hingegen der Wechsel zwischen den Oxidationsstufen +2 und +3 ausgenutzt. Wird also 
ein solcher Akkumulator entladen laufen die folgenden Reaktionen ab: 
 
 Anode: SEH + OH- → SE + H2O + e-   E° = -0,83 V (1) 
 Kathode: NiO(OH) + H2O + e- → Ni(OH)2 + OH- E° = +0,49 V (2) 
      Leerlaufspannung ΔE° = 1,32 V 
 











Mit der vollständigen Zerkleinerung des Akkumulators sinkt der Seltenerdgehalt auf 2,5-
10 Gew.-%. [4,53] Derzeit finden die enthaltenen Seltenen Erden in den 
Anodenlegierungen noch kaum Beachtung. Nahezu alle Recyclingverfahren befinden 
sich noch im Labormaßstab. [51–54] Der Fokus des Akkurecyclings liegt stattdessen auf 
der Rückgewinnung von Nickel und Cobalt, die für die Produktion von Edelstählen 
benötigt werden. [50,55] 
Generell beschränkt sich die Mehrzahl der etablierten Verfahren für die Rückgewinnung 
Seltener Erden auf Produktionsabfälle, da viele aufwendige Schritte, wie beispielsweise 
das Entfernen von Gehäuseteilen, Klebstoffen und des Korrosionsschutzes (Ni, Zn), 
entfallen. Es existieren jedoch auch Konzepte für das anspruchsvollere EoL-Recycling 
der vier genannten Sekundärrohstoffe. [56] Im Folgenden wird auf die Magneten und 
Leuchtstoffe näher eingegangen. 
 
2.3.1 Recycling von Altmagneten 
 
Im Gegensatz zu den EoL-Seltenerdmagneten existieren für die Aufarbeitung von 
Magnetabfällen aus der Produktion sogar eine ganze Reihe etablierter Verfahren, die 
teils schon seit Jahrzehnten angewandt werden (Tabelle 7). Der Grund liegt im 
Herstellungsprozess, bei dem 10-30 % der Ausgangsstoffe als Produktionsabfälle in 
Form von Schleifstäuben, Spänen oder stückigem Metallschrott anfallen und 
entsprechend zurückgewonnen werden müssen. [57,58] Hierbei werden 
pyrometallurgische Verfahren eingesetzt, um die Seltenen Erden nachfolgend nicht 
aufwendig mittels Schmelzflusselektrolyse erneut zum Metall reduzieren zu müssen. Bei 
den Altmagneten verhindern dahingegen Korrosion, Kunststofffassungen, Klebstoffreste 





Tabelle 7: Auswahl etablierter Verfahren für das Recycling von Fe14Nd2B-Magneten. 





Mischen und Schmelzen neuer FeNdB-
Legierung mit Produktionsabfällen (Späne) 




Mischen und Schmelzen neuer mit alten 






Hydrometallurgische Methode zur 
Aufbereitung von Magnetschlämmen, -





Saurer Aufschluss und anschließende SE-




Kunststoffmantel der Magneten wird in org. 
Lösungsmittel gelöst; Vermischen mit neuem 









a - geeignet für Produktionsabfälle 
b - geeignet für EoL-Magneten 
 
Das rein mechanische Recycling von Altmagneten, bei dem diese beispielsweise 
unzerstört aus Elektromotoren entnommen werden, scheitert derzeit an der 
komplizierten Demontage (z. B. HDD-Festplatten) sowie an den hohen Anforderungen, 
die an die Leistungsfähigkeit neuer Elektromotoren gestellt werden. Dies gilt aktuell auch 
für das Zerkleinern, Mahlen und Verschneiden dieser Magneten mit neuen 
Ausgangslegierungen für die Magnetherstellung. Ein wichtiges Kriterium ist dabei die 
erreichbare Remanenz Br. Sie steht für die magnetische Flussdichte (in Tesla), die der 
Magnet aufweist, ohne dass ein äußeres Magnetfeld auf ihn einwirkt. Die Remanenz ist 
damit ein Maß für die Stärke des Magneten. Bereits Remanenzverluste von nur 3 %, die 
nach dem Verschneiden von 30 % EoL-Magneten mit 70 % Ausgangspulver in den 
hergestellten Magneten auftreten und zumeist durch Verunreinigungen wie Sauerstoff 
hervorgerufen werden, reichen aus, dass die hohen Anforderungen verfehlt werden. [1–3] 
Infolgedessen wird für das EoL-Recycling der Magneten auf hydrometallurgische 
Prozesse zurückgegriffen, weil sich Verunreinigungen auf diesem Wege am besten 
abtrennen lassen. 
Für das hydrometallurgische Recycling gibt es eine Vielzahl an Strategien und 
Verfahrensvorschlägen, von denen jedoch bislang noch keiner im industriellen Maßstab 
umgesetzt wurde. Im Allgemeinen werden die Altmagneten nach dem Ausbau zunächst 
gebrochen, gemahlen und vollständig aufgelöst. Für den Aufschluss kommen 
verschiedene Säuren, wie HCl(aq), [2,3,7,63] HNO3(aq), [6,57] H2SO4(aq) [8,57,64] oder 
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Essigsäure HOAc(aq) in Kombination mit einer Reaktivmahlung zum Einsatz. [61] Bei der 
Reaktivmahlung werden durch Zugabe von festem NaOH im Mahlschritt zunächst aus 
den Metallen die Metalloxide erzeugt. Diese werden im Anschluss mit HOAc(aq) bei pH-
Werten >3 gelaugt. Die Begleitmetalle Nickel, Cobalt und Eisen verbleiben dadurch beim 
Aufschluss im festen Rückstand, während die Seltenen Erden gelöst werden. [57,64] 
Wird stattdessen mit den preiswerteren Mineralsäuren aufgeschlossen (pH << 3), 
werden die Begleitmetalle ebenfalls gelöst. Das Problem besteht an dieser Stelle darin, 
dass für die nachfolgende extraktive Trennung der Seltenen Erden der pH-Wert der 
Lösung zuvor auf 3-4 erhöht werden muss (vgl. 2.2). Der Überschuss an 
Aufschlusssäure, der für die Laugung notwendig ist, wird dabei nahezu vollständig 
neutralisiert. Ohne Abtrennung der Begleitmetalle würde es bei der Erhöhung des pH-
Wertes zu einer unkontrollierten Fällung verschiedener Hydroxidspezies kommen, die 
einen Teil der Seltenen Erden mitfällt. Ni2+-, Co2+- und Fe2+/3+-Ionen müssen deshalb 
gezielt abgetrennt werden. Dies geschieht für Nickel und Cobalt über die Fällung 
unlöslicher Sulfide. Beim Eisen kommt es auf die Aufschlusssäure an. Wurde HCl(aq) [2,3,7] 
oder verdünnte H2SO4(aq) [8] verwendet, liegt Eisen vor allem als Fe2+-Ionen vor und muss 
zu Fe3+ oxidiert werden. Das erfordert weitere Chemikalien, wie H2O2 [2,3] oder MnO [8], 
oder einen zusätzlichen Prozessschritt, [7] in dem das Eisen von elektrischem Strom 
oxidiert wird. Bei konzentrierter H2SO4(aq) und HNO3(aq) entfällt die nachträgliche 
Oxidation, da diese bereits während der Laugung das Eisen unter SO2(g) und NO2(g)-
Freisetzung zum Fe3+ oxidieren: 
 
 2 Fe(s) + 4 H2SO4(aq) → 2 Fe3+(aq) + 3 SO42-(aq) + SO2(g) + 2 H2 + 2 H2O (3) 
 
 Fe(s) + 4 HNO3(aq) → Fe3+(aq) + 3 NO3-(aq) + NO2(g) + H2 + H2O  (4) 
 
Anschließend wird die Fällung eingeleitet, indem der pH-Wert durch Zugabe von festem 
KOH, NaOH, Ca(OH)2 oder MnO angehoben wird. [2,8] Fe3+ wird dabei im Fall der  
Laugung mit H2SO4(aq) meist als Jarosit KFe33+[(OH)6|(SO4)2], ansonsten als Goethit 
α-FeOOH oder Akaganeit β-FeO(OH, Cl), abgetrennt. Eine Mitfällung der Seltenen 
Erden ist dadurch trotzdem nicht vollständig ausgeschlossen. Gefälltes CoS kann 
beispielsweise noch bis zu 3 Gew.-% Seltene Erden enthalten. [2]  
Alternativ können auch die Seltenen Erden ausgefällt werden, um sie von den gelösten 
Verunreinigungen zu separieren. Dafür stehen verschiedene aus der Primärproduktion 
bekannte Fällungsmittel zur Verfügung. Entsprechend finden sich diese auch in den 
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nasschemischen Recyclingverfahren wieder. Die Seltenen Erden werden entweder als 
Seltenerdoxalate [61,63] oder -fluoride [61,64] gefällt. Die leichten Seltenen Erden bilden 
zudem schwerlösliche Doppelsulfate [2,3,64]. Der Nachteil all dieser Fällungen besteht 
hierbei im Aufwand, um die Niederschläge anschließend für die Trennung in die 
einzelnen Elemente wieder aufzulösen. Die Oxalate werden dazu entweder zu den 
Seltenerdoxiden kalziniert oder mit heißer, konzentrierter Natronlauge in die Hydroxide 
überführt, bevor diese wieder in den Mineralsäuren gelöst werden können. Die heiße 
Natronlauge wird analog für die Doppelsulfate und Fluoride eingesetzt. [10,13,28] Alternativ 
kann für die Seltenerdfluoride auch heiße, konzentrierte Schwefelsäure eingesetzt 
werden, wobei jedoch hochtoxisches HF-Gas entsteht. 
Nach dem erneuten Auflösen der Niederschläge erfolgt die Trennung in die einzelnen 
Seltenen Erden entweder über Ionenaustauscher oder Solventextraktion. Ab hier erfolgt 
die weitere Aufbereitung analog zur Primärproduktion (s. 2.2). Nach der Trennung, 
Raffination und Reduktion werden Seltenerdmetalle erhalten, die wieder für die 
Produktion von Magneten eingesetzt werden können. Gegenüber dem 
pyrometallurgischen oder mechanischen Recycling ist die hydrometallurgische 
Aufbereitung mit einem bedeutend höheren Aufwand verbunden. Dennoch stellt sie die 
einzige Möglichkeit dar, aus allen Altmagnetabfällen wieder handelsfähige 
Magnetlegierungen herstellen zu können, die den hohen Anforderungen an Remanenz, 
Koerzitivfeldstärke oder Energieprodukt genügen. 
 
2.3.2 Recycling von Leuchtstoffabfällen 
 
Allein in Deutschland fallen jedes Jahr zwischen 250 und 300 t an Leuchtstoffgemischen 
aus EoL-Abfällen an, die aufgrund der Kontamination mit Quecksilber und ungeachtet 
von SEO-Gehalten von ~10 Gew.-% zumeist untertage deponiert werden. [65] 
Bestehende Recyclingkonzepte für die sechs enthaltenen Seltenen Erden Lanthan, Cer, 
Gadolinium, Terbium, Yttrium und Europium setzen ausschließlich auf nasschemische 
Verfahren, da im Gegensatz zu den Magneten für die Produktion von Leuchtstoffen keine 
Metalle, sondern nur die Seltenerdoxide benötigt werden (Abbildung 11). Die 
aufwendige Reduktion der Seltenen Erden ist damit nicht notwendig. Die 
hydrometallurgische Aufbereitung bedingt jedoch eine vorherige destillative Abtrennung 
des Quecksilbers. Bei den quecksilberfreien Produktionsabfällen entfällt dieser Schritt. 
Insgesamt gibt es drei etablierte Verfahren für die Aufarbeitung von Leuchtstoffabfällen 
(Abbildung 11). Solvay und Osram arbeiten mit EoL-Abfällen, während bei FNE 





Abbildung 11: Vereinfachte Schemata verschiedener Recyclingverfahren für 
Leuchtstoffabfälle. [65–68] 
 
Bei Solvay Rare Earths werden die Leuchtstoffe zunächst mit verdünnter HNO3(aq) 
gelaugt, um gezielt den Halophosphatleuchtstoff zu entfernen. Anschließend wird der 
seltenerdhaltige feste Rückstand mit einer heißen 55%igen NaOH-Lösung versetzt, um 
die Seltenen Erden der Dreibandenleuchtstoffe in die jeweiligen Hydroxide zu 
überführen. Dieser Schritt ist notwendig, da sich viele der Aluminat-, Phosphat- und 
Boratleuchtstoffe nur schwer in Mineralsäuren auflösen lassen. Die Hydroxide werden 
anschließend mit HCl(aq) aufgelöst. Meist lässt sich hier dennoch kein vollständiger 
Seltenerdaufschluss erreichen, da besonders die Aluminate, wie BaMgAl10O17:Eu2+, sehr 
resistent gegenüber Säuren und Basen sind. Mit dem Rückstand der HCl-Laugung wird 
daher zusätzlich ein alkalischer Schmelzaufschluss mit Soda/Pottasche durchgeführt, 
um diese in die Hydroxide bzw. Carbonate zu überführen. Anschließend wird erneut mit 
HCl(aq) gelaugt, und die verbliebenen Seltenen Erden werden gelöst. Ob der 
Schmelzaufschluss tatsächlich von Solvay so durchgeführt, ist indes äußerst fraglich, da 
Schmelzaufschlüsse mit erheblichen Chemikalienmengen, oft der 5fachen Masse des 
Rückstandes, verbunden sind. [66] Wahrscheinlicher ist, dass nach der ersten HCl-
Laugung abgebrochen wird. Das wässrige Seltenerdkonzentrat wird ab hier analog zur 
Primärrohstoffgewinnung aufgearbeitet, indem es die Trennschritte zu den einzelnen 
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Seltenen Erden durchläuft (s. 2.2). Nach eigenen Angaben ist Solvay mit diesem 
Verfahren in der Lage, jährlich bis zu 3.000 t quecksilberbefreite Kompakt-
leuchtstofflampen und Leuchtstoffröhren zu recyceln. [1] 
Bei Osram erfolgt die Abtrennung des Halophosphatleuchtstoffs durch einen 
fraktionierten, sauren Aufschluss mit verdünnter HCl(aq) bei Raumtemperatur, bei dem 
die seltenerdhaltigen Dreibandenleuchtstoffe zunächst noch im Rückstand verbleiben 
(Abbildung 11). Mit heißer HCl(aq) wird im Anschluss der Rotleuchtstoff Y2O3:Eu3+ gezielt 
aufgelöst und von den säurestabileren Dreibandenleuchtstoffen (Phosphate, Borate und 
Aluminate) getrennt. An dieser Stelle wird ein erstes Seltenerdkonzentrat mit Y3+ und 
Eu3+ gewonnen. Der Rückstand wird abfiltriert und nachfolgend mit heißer, konzentrierter 
H2SO4(aq) gelaugt, um die Seltenen Erden in die Seltenerdsulfate zu überführen. 
Aufgrund des geringen Wassergehalts der Aufschlusssäure (2-5 Gew.-%) und der mit 
steigender Temperatur sinkenden Löslichkeit der Seltenerdsulfate gehen diese nicht in 
Lösung. Dies ist erst nach dem Abtrennen der H2SO4(aq) und dem Aufschlämmen mit 
kaltem Wasser möglich. Dadurch wird ein zweites Seltenerdkonzentrat mit den 
Elementen Ce3+, Tb3+, La3+, Gd3+ sowie Eu2+ gewonnen. Sind danach im Rückstand 
immer noch Seltene Erden enthalten, werden diese mit heißer Natronlauge in die 
Hydroxide überführt und anschließend in Salzsäure gelöst.  
Bei Osram werden also bis zu drei Seltenerdkonzentrate gewonnen. Abgesehen vom 
Yttrium, das nur im ersten Konzentrat anfällt, findet jedoch keine nennenswerte 
Vortrennung der Seltenen Erden statt. Zudem sind wieder zwei pH-Wechsel zwischen 
sauren und basischen Laugungsschritten notwendig. Diese Wechsel sind sehr 
chemikalien- und kostenintensiv, da dabei entweder überschüssiges Aufschlussmedium 
neutralisiert wird oder zusätzliche Waschschritte notwendig werden. Weiterhin müssen 
verschiedene schwermetallbelastete Abwässer mit stark unterschiedlichem pH-Werten 
entsorgt werden. Im Vergleich zum Solvay-Verfahren, das vier dieser pH-Wechsel und 
einen Schmelzaufschluss enthält, kommt Osram dank der fraktionierten HCl-Laugung 
vermutlich mit einem geringeren Chemikalienbedarf aus. 
FNE nutzte zwischen 2014 und 2016 das SepSELSA-Verfahren für die Rückgewinnung 
Seltener Erden. Dabei geht FNE bei den Leuchtstoffen einen Kompromiss ein, um das 
nasschemische Recycling wirtschaftlicher zu gestalten. Als Ausgangsstoff dienen 
quecksilberfreie Produktionsabfälle mit hohen Seltenerdgehalten >20 Gew.-%. Durch 
die einfache Laugung mit 9%iger HCl(aq) bei 60 °C wird kein Vollaufschluss der Seltenen 
Erden erreicht. Stattdessen werden nur Yttrium und Europium aus dem Rotleuchtstoff 
quantitativ aufgeschlossen. Die verbleibenden Seltenen Erden können nur anteilig gelöst 
werden, wobei Gadolinium mit 40-80 % noch die höchsten Ausbeuten aufweist. Im 
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Folgenden nutzt das SepSELSA-Verfahren eine Besonderheit des Europiums aus. Dank 
der halbbesetzten 4f-Orbitale ist auch das Eu2+-Ion in wässriger Lösung stabil. Es ähnelt 
im chemischen Verhalten den M2+-Ionen der Erdalkalimetalle und lässt sich wie Barium 
oder Strontium als schwerlösliches EuSO4 fällen. Um diese Fällung im Verfahren 
durchführen zu können, sind zunächst einige kleinere Prozessschritte notwendig. 
Abbildung 12 zeigt dazu ein detailliertes Schema des SepSELSA-Verfahrens.  
 
 
Abbildung 12: Detailliertes Schema des nasschemischen SepSELSA-Verfahrens. [69] 
 
Bevor eine Fällung des Europiums möglich ist, muss es reduziert werden, da der 
Rotleuchtstoff nur mit Eu3+-Ionen dotiert ist. Dies geschieht durch eine Redoxreaktion 
mit metallischen Zink. Dieses Vorgehen schafft jedoch ein neues Problem: der pH-Wert 
der salzsauren Aufschlusslösung mit den Seltenen Erden ist zu niedrig (pH < 1) und 
würde das Zink einfach auflösen. Das Anheben des pH-Werts auf 4 bedeutet jedoch, 
dass 99,9 % der überschüssigen HCl(aq) durch Zugabe einer entsprechenden Menge an 
NaOH(s) neutralisiert wird. Da die Erhöhung des pH-Werts ohnehin mit dem späteren 
Seltenerdkonzentrat vor der extraktiven Trennung durchgeführt werden muss, ist dies 
kein zusätzlicher Schritt, sondern wird von FNE an dieser Stelle nur vorgezogen. Um 
den Säureverlust und den NaOH-Bedarf zu reduzieren, wird die salzsaure 
Aufschlusslösung vor der Neutralisation mittels Diffusionsdialyse abgereichert. Dafür 
wird die Aufschlusslösung, durch eine semipermeable Membran getrennt, im 
Gegenstrom mit H2O durch die Dialysezelle geführt (Abbildung 13). Die verwendeten 
Anionenaustauschermembranen bestehen aus einem Polymer mit positiver 
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Oberflächenladung und sind nur für Protonen und Cl--Ionen durchlässig, die sich daher 
im Diffusat an- und im Dialysat (Aufschlusslösung) abreichern. Metallionen können die 
Membran aufgrund ihrer Größe und positiven Ladung nicht passieren. 
 
 
Abbildung 13: Rückgewinnung überschüssiger HCl(aq) aus der Aufschlusslösung mittels 
Diffusionsdialyse. 
 
Das SepSELSA-Verfahren schafft es auf diese Weise, 85 % der überschüssigen HCl(aq) 
zurückzugewinnen. Der verbliebene Säureüberschuss im Dialysat wird mit einer um 
85 % geringeren Menge an NaOH(s) neutralisiert, bis ein pH-Wert von 4 erreicht ist. 
Danach werden Calcium (Halophosphat) und Strontium durch SO42--Zugabe gefällt, um 
eine gemeinsame Fällung mit dem Europium zu vermeiden. Der geringe Überschuss an 
SO42--Ionen wird mit Barium als BaSO4(s) entfernt, um nicht bereits in der Zinksäule die 
EuSO4-Fällung einzuleiten. Erst danach wird die Seltenerdlösung über die Zinkgranalien 
geführt und anschließend Eu2+ durch Zugabe weiterer SO42--Ionen gefällt: 
 
  Zn(s) + 2 Eu3+(aq) 
 
→ Zn2+(aq) + 2 Eu2+(aq)    (5) 
 
  Eu2+(aq) + SO42-(aq) 
 
→ EuSO4(s)     (6) 
 
Im Gegensatz zu Osram und Solvay findet im SepSELSA-Verfahren mit dem EuSO4 
eine Vortrennung der Seltenen Erden statt. Durch die Aufbereitung von 
Produktionsabfällen und der gleichzeitigen Reduktion des Chemikalienbedarfs sowie der 
notwendigen Laugungsschritte verfügt FNE über ein wirtschaftlicheres Verfahren für die 
Rückgewinnung der Seltenen Erden. Analog zu Osram und Solvay gewinnt das 
SepSELSA-Verfahren am Ende ein wässriges Konzentrat mit den Seltenen Erden, 
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dessen pH-Wert bereits für die extraktive Trennung angehoben wurde. Anstatt die 
Seltenen Erden aus der Lösung extraktiv zu trennen, fällte FNE die Seltenen Erden 
durch Zugabe von Oxalsäure. Durch Kalzinieren der Seltenerdoxalate bei 600 °C wurde 
anschließend ein Mischoxid gewonnen, das für die Trennung der Seltenen Erden 
verwertbar ist. 
 
2 SE3+(aq) + 3 C2O42-(aq) 
 
→ SE2(C2O4)3(s)    (7) 
 
SE2(C2O4)3(s) + 1,5 O2(g) 
∆
→ SE2O3(s) + 6 CO2(g)   (8) 
 
Allerdings sind sowohl das SepSELSA-Verfahren als auch die Verfahren von Osram und 
Solvay durch die fallenden Rohstoffpreise der letzten Jahre derart unter Druck geraten, 
dass keiner dieser Prozesse mehr wirtschaftlich arbeitet. FNE stellte das Recycling 
deshalb bereits 2016 wieder ein, nachdem die Preise für Y2O3 (5N-Reinheit, FOB China) 
seit 2011 von 143 USD∙kg-1 auf 3,72 USD∙kg-1 (2016) gesunken waren. [70,71] Von Solvay 
ist bekannt, dass sie die bestehenden Anlagen zum Leuchtstoffrecycling in La Rochelle 
seit 2011 auch zunehmend für die Aufarbeitung seltenerdhaltiger Schlacken nutzt [26]. 
Diese stammen aus einem Recyclingprozess von Umicore, mit dem bis zu 7.000 t 
Akkuschrott pro Jahr pyrometallurgisch aufgearbeitet werden, um Nickel und Cobalt für 
die Stahlherstellung zurückzugewinnen. Dabei fallen Schlacken als Nebenprodukt an, 
die Seltene Erden aus den Anoden der NiMH-Akkumulatoren enthalten und 





Die vorgestellten hydrometallurgischen Verfahren können nicht unbegrenzt optimiert 
werden. Im Fall der Leuchtstoffe sind die Grenzen überschritten, unter denen die 
bestehenden Prozesse noch gewinnbringend arbeiten könnten. Mit den Experimenten 
zur Feststoffchlorierung sollte daher untersucht werden, ob diese Methode geeignet ist, 
die Chemikalienkosten weiter zu verringern, um erneut eine Rückgewinnung der 
Seltenen Erden aus Leuchtstoffabfällen zu ermöglichen. Den Ausgangspunkt für die 
Überlegungen stellt das für die Feststoffchlorierung verwendete Aufschlussmedium 
NH4Cl (~133 €∙t-1) dar, das zu geringeren Preisen als konzentrierte HCl(aq) (~215 €∙t-1) 
gehandelt wird und zudem mit 68 Gew.-% beinahe die doppelte Menge an HCl(g) 
enthält. [72,73] Wie im Folgenden gezeigt, lassen sich durch den wasserfreien 
Chlorierungsschritt zusätzlich einige Nachteile nasschemischer Verfahren, wie die teure 




3.1.1 Ausgangsstoff und Eingangsanalytik 
 
Für die Chlorierungsexperimente standen zwei verschiedene Leuchtstoffabfälle zur 
Verfügung: einer aus dem Herstellungsprozess und einer aus EoL-Produkten. Der 
Produktionsabfall stammt von NARVA, die neben Glühlampen, LEDs und 
Halogenlampen vor allem Leuchtstofflampen in Form von Leuchtstoffröhren und 
Kompaktleuchtstofflampen herstellen. Die Probe vom EoL-Abfall wurde von LAREC zur 
Verfügung gestellt. Produktions- und EoL-Abfälle fallen jedoch nicht in der gleichen Form 
an. Da das Leuchtstoffgemisch bei den EoL-Lampen nach dem Entfernen der Sockel 
ausgeblasen wird, handelt es sich hier um trockenes Pulver. Bei der Produktion der 
Lampen wird hingegen das Leuchtstoffpulver als wässrige Suspension auf der 
Innenseite des Glaskörpers aufgebracht, weshalb die Produktionsabfälle in Form von 
Schlämmen abgegeben werden. Erst nach dem Trocknen der Schlämme wird wieder 




Abbildung 14: Partikelgrößenverteilungen der Leuchtstoffgemische aus den 
(A) Produktions- und (B) EoL-Abfällen. 
 
Die Partikelgrößenverteilungen der zwei Abfallchargen sind sich erwartungsgemäß 
ähnlich, da es während des Lampenbetriebs zu keiner mechanischen Beanspruchung 
kommt. Die d50-Werte beider Chargen unterscheiden sich mit 7,555 (Produktion) und 
7,887 m (EoL) nur geringfügig. Der Anteil der gröberer Partikel (>100 m) ist bei den 
EoL-Abfällen etwas größer, was sich vermutlich auf Glasbruch zurückführen lässt. Eine 
nachträgliche Mahlung ist bei diesen geringen Partikelgrößen im Hinblick auf die 
Feststoffchlorierung nicht notwendig. 
Bei beiden Sekundärrohstoffen handelt es sich um Gemische verschiedener 
Leuchtstoffe, deren Zusammensetzung aufgrund gemeinsamer Sammlung und 
Entsorgung stark schwanken können. Tabelle 6 gibt bereits einen Überblick über die 





bestehen allgemein aus dem Wirtsgitter und einem oder mehreren, dotierten 
Aktivatoren. Die letztere Aufgabe fällt bei Dreibandenleuchtstoffen den Seltenen Erden 
zu, wobei Yttrium eine Ausnahme darstellt, weil es als Oxid das Wirtsgitter des 
Rotleuchtstoffs bildet. Neben Yttrium enthalten die Leuchtstoffe noch Lanthan, Cer, 
Gadolinium, Terbium und Europium. Insgesamt können die Leuchtstoffe aus bis zu 19 
verschiedenen Elementen bestehen. Die Ermittlung der elementaren Zusammensetzung 
erfolgte zunächst mittels Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA), nachdem das Quecksilber 
durch Erhitzen auf 500 °C über 4 h im N2-Strom entfernt worden war. Eine genaue 
Quantifizierung aller einzelnen Leuchtstoffkomponenten des Gemisches ist mit der RFA 
nicht möglich, da viele Elemente gleichzeitig Bestandteil mehrerer Leuchtstoffe sind. 
Eine Unterscheidung ist jedoch mittels REM-EDX möglich, bei denen die einzelnen 
Partikel aufgrund ihrer Zusammensetzung leicht den entsprechenden Leuchtstoffen 
zugeordnet werden können. In Abbildung 15 wurde an verschiedenen Messpunkten auf 




Abbildung 15: REM-Aufnahmen (SEI) des verwendeten EoL-Leuchtstoffgemisches mit 
Zuordnung der Partikel anhand von EDX-Messungen (farbig markierte Messpunkte). 
 
Bezogen auf die Elemente liegt der Yttriumgehalt im EoL-Leuchtstoff bei 5,4 Gew.-% 
und in den Produktionsabfällen sogar bei 15,7 Gew.-% (Tabelle 8). Die Gehalte der 
verbliebenen fünf Seltenen Erden fallen mit 0,3-1,8 Gew.-% bedeutend geringer aus, 
was daran liegt, dass diese als nur Aktivatoren vorkommen. Damit enthalten die 
Produktionsabfälle mit insgesamt 21,7 Gew.-% Seltene Erden fast die dreifache Menge 
im Vergleich zu den EoL-Leuchtstoffen. Dafür ist erwartungsgemäß der Anteil des 
Halophosphatleuchtstoffs Ca5(PO4)3(F, Cl):Sb3+, Mn2+ aus den älteren 
Leuchtstofflampen bedeutend größer, wie es sich an den zwei- bis dreifach höheren 
Y2O3:Eu3+ 
(Ce, Tb)MgAl11O19 






Gehalten von Calcium und Phosphor erkennen lässt. Gleiches gilt für den mit 8,7 Gew.-
% fast doppelt so hohen Siliciumanteil, der durch den Glasbruch beim Entfernen der 
Metallsockel in die Abfälle gelangt. 
 
Tabelle 8: Zusammensetzungen der untersuchten, sekundären Leuchtstoffgemische. 






Ca 6,7 17,6 
Al 12,2 4,2 
P 4,5 9,3 
Si 3,8 8,7 
Ba 9,3 9,1 
Sr 5,9 0,5 
Mg 1,2 0,6 
Y 15,7 5,4 
Eu 1,3 0,3 
Gd 0,6 0,2 
Tb 1,0 0,3 
La 1,3 0,8 
Ce 1,8 0,7 
∑ SE 21,7 7,7 
 
3.1.2 Zersetzung des NH4Cl 
 
Im Gegensatz zum Aufschluss mit Mineralsäuren reagiert bei der Feststoffchlorierung 
gasförmiger HCl(g) mit den Leuchtstoffabfällen. Dafür wird das jeweilige 
Leuchtstoffgemisch zunächst mit NH4Cl vermischt und anschließend erhitzt. Dabei 
durchläuft NH4Cl bei 184 °C zunächst eine Modifikationsänderung, bevor es ab 220 °C 
zu einer merklichen, thermischen Zersetzung unter Freisetzung von gasförmigem NH3(g) 
und HCl(g) kommt. 
 
Modifikationsänderung des Ammoniumchlorids bei T = 184,4 °C [16] 
α-NH4Cl(s) 
∆
→ β-NH4Cl(s)       (9) 
 
Zersetzung des Ammoniumchlorids bei T ≥ 220 °C 
  β-NH4Cl(s) 
∆




Reaktion mit HCl(g) bei 250 < T < 400 °C 
  M2O3(s) + 6 HCl(g) → 2 MCl3(s) + 3 H2O(g)    (11) 
 
Letzterer überführt durch eine Gas-Feststoff-Reaktion die einzelnen 
Leuchtstoffbestandteile in die wasserlöslichen, nichtflüchtigen Metallchloride und 
Wasserdampf. Flüchtige Chloride (FeCl3 ab 120 °C) würden hierbei die Chlorierung 
stören, weil sie die Gasphase verdünnen. [31] Bei 350 °C liegt beispielsweise das molare 
Volumen gemäß der idealen Gasgleichung bei etwa 51 L∙mol-1, sodass bereits kleinere 
Mengen flüchtiger Metallchloride in der Lage sind, HCl(g) aus der Heizzone des Reaktors 
zu verdrängen. Auch Metallchloride mit niedrigen Schmelztemperaturen (ZnCl2 bei 
290 °C) stören, indem durch Sinterung bereits unterhalb der eigentlichen 
Schmelztemperatur chlorierbare Partikeloberflächen abgeschirmt werden. [74,75] Beide 
Nebenreaktionen müssen weitestgehend ausgeschlossen werden, um hohe 
Seltenerdausbeuten erreichen zu können. Während sich anhand der elementaren 
Zusammensetzung ein Sintern ausschließen lässt, da keine Elemente enthalten sind, 
die bis 400 °C schmelzende Metallchloride bilden, sieht dies bei den flüchtigen 
Verbindungen anders aus. Die EoL-Leuchtstoffe enthalten Quecksilber, das als Element 
(357 °C) und als Metallchlorid (Hg2Cl2 400 °C; HgCl2 302 °C) flüchtig ist. [31] Auch AlCl3 
könnte in Spuren entstehen und sublimieren (180 °C). [31] Weiterhin kann es infolge der 
Gasexpansion während der thermischen Zersetzung des NH4Cl zum Mitreißen von 
nichtflüchtiger Feststoffpartikeln kommen. 
Um dies zu überprüfen, lässt sich jedoch eine Besonderheit der NH4Cl-Zersetzung 
ausnutzen: sie ist reversibel. Nicht umgesetzter HCl(g), der die Heizzone verlässt, reagiert 
wieder mit NH3(g) zu festem NH4Cl. Das kondensierte NH4Cl enthält alle Elemente und 
Verbindungen, die während der Feststoffchlorierung sublimieren oder mitgerissen 
werden. Daher wurde mit jedem potentiellen Ausgangsstoff für eine Feststoffchlorierung 
zunächst im Sublimationsreaktor (vgl. Abbildung 20) über 2 h ein Testversuch mit 
doppelter NH4Cl-Masse bei 300 °C durchgeführt. Die Analyse der jeweiligen NH4Cl-
Sublimate am wassergekühlten Kühlfinger gibt also Aufschluss über die flüchtigen 
Verbindungen und das Ausmaß der ungewollten Sublimation (Tabelle 9). Die Sublimate 




Tabelle 9: Zusammensetzung der NH4Cl-Sublimate am Kühlfinger bei Chlorierung von je 



















491 <D. L.b <D. L. <D. L. <D. L. n. b.c <D. L. 0,024 
Leuchtstoffe 
(EoL) 
798 0,895 <D. L. 5,398 <D. L. 0,081 <D. L. <D. L. 
a - Elemente unterhalb des Detektionslimits: Mg, Mn, Si, P, S, Ca, Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, 
     Sr, Y, Mo, Ag, Cd, In, Ba, La, Ce, Pr, Eu, Tb, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Pb, Th, U 
b - Detektionslimit 
c - nicht bestimmt 
 
Insgesamt lagen viele der Elemente unterhalb oder nur knapp oberhalb der 
Nachweisgrenze der ICP-MS. Im Fall der Produktionsabfälle waren mit 24 ng geringe 
Spuren von Gadolinium nachweisbar. GdCl3 siedet erst bei 1.646 °C und ist demnach, 
wie alle Seltenerdchloride, bei 300 °C noch fest und nicht flüchtig. [40] Die Spuren lassen 
sich auf mitgerissene Feststoffpartikel zurückführen. Abgesehen davon wurden bei den 
Produktionsabfällen keine weiteren Elemente nachgewiesen. Dafür kam es zu einer 
Chlorierung des Leuchtstoffgemischs. Nur 24,5 % des eingesetzten NH4Cl wurde nicht 
umgesetzt und schied sich wieder am Kühlfinger ab (Tabelle 10). 
 
Tabelle 10: Anteil des zurückgewonnenen NH4Cl-Sublimats und Ausmaß der 
beobachteten Sublimation für beide Leuchtstoffabfälle. 











491 24,5 0,02 0,05 
Leuchtstoffe 
(EoL) 
798 39,9 6,38 7,99 
 
Bei den EoL-Leuchtstoffen konnten drei Metalle am Kühlfinger nachgewiesen werden: 
Eisen, Aluminium und Quecksilber (Tabelle 9). Die Mengen waren dennoch nur sehr 
gering. Bezogen auf 1 g Ausgangsstoff sublimierten gerade einmal 6,38 g (oder 6,38 
ppm). Selbst vom enthaltenen Quecksilber wurden nur 0,78 % (81 ng∙g-1) des im Edukt 
enthaltenen Quecksilbers (10,45 g∙g-1) am Kühlfinger nachgewiesen. Die Sublimation 
flüchtiger Metalle bzw. Metallchloride ist daher für die Leuchtstoffabfälle 
vernachlässigbar, und beide Ausgangsstoffe erfüllen damit die vorangestellten Kriterien 
für die Feststoffchlorierung. 
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Die Temperaturführung spielt dafür bei der NH4Cl-Zersetzung, und damit auch bei der 
Feststoffchlorierung, eine ganz entscheidende Rolle. In der Literatur wird die 
Zersetzungstemperatur mit 338 °C angegeben. [75] Durch eine TG-DTA-Messung mit 
dem verwendeten NH4Cl wurde in guter Übereinstimmung mit der Literatur ein Wert von 
TZers = 342 °C bestimmt (Wendepunkt in der TGA, Abbildung 16). Die Zersetzung findet 
jedoch nicht schlagartig bei Erreichen von 338 °C statt, sondern setzt bereits bei 
niedrigeren Temperaturen ein und ist schon ab ~220 °C in der TGA durch die 
beginnende Masseabnahme messbar. 
 
 
Abbildung 16: Thermogravimetrische Analyse (TGA) und Differenzthermoanalyse (DTA) 
von Ammoniumchlorid. 
 
Der Grund, weshalb bereits bei diesen Temperaturen eine Chlorierung zu beobachten 
ist, besteht in der Ausbildung eines dynamischen Gleichgewichtes zwischen festem 
NH4Cl und der Gasphase, dessen Lage sich entsprechend der Partialdrücke von HCl(g) 
und NH3(g) mit Änderung der Temperatur verschiebt (Abbildung 17 A). Da es sich um 
eine endotherme Reaktion handelt, wird die Gleichgewichtskonstante Kp mit steigender 
Temperatur größer und das Gleichgewicht verschiebt sich auf die Seite der gasförmigen 
Produkte (Abbildung 17 B). Bei Temperaturen >338 °C übersteigt der Dampfdruck 
beider Gase zusammen den Umgebungsdruck von 1 bar, und es kommt zur 
vollständigen Zersetzung des NH4Cl. Gerade der Bereich zwischen 225 und 325 °C, also 
NH4Cl 
Probengewicht: 15,0229 mg 
Stufe  -99,3067 % 
  -14,9188 mg 
Wendepunkt 342,33 °C 
Mittelpunkt 328,27 °C 
Integral -936,15 mJ 
Peak 192,29 °C Integral -38,35 J 
Peak 346,76 °C 
Beginnende 
Massenabnahme 
ab 220 °C 
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unterhalb der eigentlichen Zersetzungstemperatur, spielt im Folgenden bei der 




Abbildung 17: Berechnete Dampfdruckkurve (A) und Gleichgewichtskonstante (B) für die 
Zersetzung von NH4Cl. 
 
Im Anschluss an den Chlorierungsschritt wird der feste Rückstand mit destilliertem 
Wasser oder einer Pufferlösung gelaugt, wobei die Metallchloride in Lösung gehen. Die 
Zusammensetzung des Filtrats lässt sich danach durch ICP-OES-Messungen ermitteln. 
Der gemessene Anteil an Seltenen Erden im Filtrat wird nachfolgend unabhängig vom 
verwendeten Ausgangsstoff als Seltenerdausbeute bezeichnet, die es im Rahmen der 































Für die Durchführung der Feststoffchlorierung kommen prinzipiell verschiedene 
Reaktortypen infrage: Neben Autoklaven betrifft dies Festbettreaktoren, 
Sublimationsreaktoren und Drehrohröfen. Um eine Auswahl treffen zu können, bietet 
sich an dieser Stelle ein Vergleich mit etablierten Verfahren an. So kommen bei der 
Raffination von Seltenen Erden in der Primärrohstoffgewinnung derzeit zwei 
Chlorierungsverfahren zum Einsatz. Vor dem letzten Schritt, der Gewinnung von 
Seltenerdmetallen aus den Metallchloriden (vgl. Tabelle 3), müssen die Chloride in 
wasserfreier Form hergestellt werden. Diese Metallchloride lassen sich jedoch nicht 
ohne weiteres vom Kristallwasser befreien. Ein Kristallisieren der Chloride durch 
Einengen einer salzsauren Lösung und anschließendes Trocknen zum Entfernen des 
Kristallwassers ist nicht möglich, weil die Seltenerdchloride bei Temperaturen >100 °C 
mit dem Kristallwasser reagieren und sich Seltenerdoxichloride bilden. Daher erfolgt die 
Herstellung der wasserfreien Metallchloride durch Chlorierungsverfahren in Gegenwart 
von HCl(g) oder Cl2(g). [30,76] 
Im Fall des HCl(g) werden einzelne Seltenerdoxide (z. B. Nd2O3) beispielsweise in einem 
Autoklav analog Reaktion (11) zum entsprechenden wasserfreien Seltenerdchlorid 
umgesetzt. Der benötigte HCl(g) stammt dabei aus der thermischen Zersetzung von 
NH4Cl. Demnach handelt es sich sogar um eine Feststoffchlorierung. Das pulverförmige 
Metalloxid wird mit dem NH4Cl vermischt und im Autoklav schrittweise auf 340 °C erhitzt 
(Abbildung 18). Bei dieser Temperatur wird NH4Cl vollständig zersetzt, und der 
freigesetzte HCl(g) reagiert mit dem Seltenerdoxid. Im Anschluss an den 
Chlorierungsschritt wird das Metallchlorid von verbliebenem NH4Cl und Wasser durch 
Anlegen von Vakuum befreit. Überschüssiges NH4Cl kondensiert gemäß Abbildung 18 
am wassergekühlten Kühlelement am Deckel des Autoklaven. [30,76] Das Chlorieren und 
Entwässern ist vergleichsweise aufwendig. Der Autoklav erlaubt zudem nur den Batch- 
oder semikontinuierlichen Betrieb. Infolgedessen werden pro Autoklav nur 20 kg Seltene 
Erden in 7 Tagen gewonnen. Große Stoffmengen lassen sich also auf diese Weise nicht 
umsetzen. Auch wenn für den Aufschluss von Sekundärrohstoffen keine wasserfreien 
Seltenerdchloride erzeugt werden müssten und sich die Reaktionszeit daher reduzieren 







Abbildung 18: Reaktor für die Herstellung von wasserfreiem NdCl3 mit NH4Cl (modifiziert 
nach [30]). 
 
Alternativ zur thermischen Zersetzung des NH4Cl gibt es Verfahren, die HCl(g) direkt 
einsetzen und Verfahren, die auf Cl2-Gas zurückgreifen. [30,77,78] Ausgangsstoffe sind 
entweder Seltenerdoxide oder auskristallisierte Seltenerdchloride, die noch vom 
Kristallwasser befreit werden müssen. Anstelle von Autoklaven wird hierbei mit 
Festbettreaktoren gearbeitet, bei denen der Gasstrom durch eine Schüttung der 
Seltenerdoxide oder -chloride geführt wird (Abbildung 19). Die Reaktionstemperaturen 
liegen in beiden Fällen mit 600-1.000 °C bedeutend über denen der 
Feststoffchlorierung. [77,78] Für die Feststoffchlorierung mit NH4Cl bestünde in diesem 
Reaktortyp die Gefahr der Verstopfung, da sich NH4Cl an allen Stellen abscheidet, die 
nicht entsprechend beheizt werden (<338 °C). Zudem verdünnt der entstehende NH3(g) 
die Gasphase. Soll zudem im Reaktor bei über 600 °C gearbeitet werden, verstärkt sich 
dieser Effekt noch zusätzlich durch die Zersetzung des NH3(g) in N2(g) und H2(g). [31] Im 
Vergleich zu den bestehenden Verfahren enthält die Gasphase durch den ebenfalls 
freigesetzten NH3(g) nur die halbe Konzentration an HCl(g). Kommt es zudem zur 
vollständigen NH3(g)-Zersetzung, beträgt diese noch ein Drittel. Gegenüber reinem HCl(g) 
oder Cl2(g) ergeben sich dadurch zwangsläufig längere Reaktionszeiten. Für die 
Feststoffchlorierung ist dieser Reaktortyp daher ungeeignet. 
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Abbildung 19: Festbettreaktor für die Chlorierung von Seltenerdoxiden mit HCl(g) bzw. 
Cl2-Gas (modifiziert nach [78]). 
 
Für die Experimente zur Feststoffchlorierung von seltenerdhaltigen Sekundärrohstoffen 
wurden in der vorliegenden Arbeit die zwei verbleibenden Reaktortypen verwendet. Die 
Orientierungsversuche wurden in Sublimationsreaktoren durchgeführt, die in der 
fakultätseigenen Werkstatt angefertigt wurden. Da drucklos gearbeitet wurde, wurde als 
Reaktormaterial Quarzglas verwendet. Wie in Abbildung 20 dargestellt, wird hierbei das 
NH4Cl/Leuchtstoffgemisch in den Quarzglasreaktor eingebracht, der mit N2 inertisiert 
werden kann und über einen Kühlfinger zur Abscheidung von nicht umgesetztem NH4Cl 
und flüchtigen Metallchloriden aus dem Gasstrom verfügt. Dies ist insbesondere in den 
Vorversuchen von Bedeutung, in denen untersucht wurde, ob etwaig gebildete, flüchtige 
Metallchloride die Feststoffchlorierung stören. Eine Verstopfungsgefahr, wie beim 
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Abbildung 20: Sublimationsreaktor für die Orientierungsversuche und die sequentielle 
Voroptimierung. 
 
Insgesamt wurden drei Sublimationsreaktoren angefertigt, durch Heizregler, einen 
Transformator, Edelstahlleitungen und drei Schwebekörper-Durchflussmesser (N2, Luft 

















Abbildung 21: Versuchsstand zur simultanen Durchführung von 
Chlorierungsexperimenten in Sublimationsreaktoren (FSC-Anlage). 
 
Im Anschluss an die Orientierungsversuche kam für die simultane Optimierung der 
Feststoffchlorierung ein Inertgas-Drehrohrofen zum Einsatz, in welchem die 
Reaktionsmischung aus NH4Cl und Sekundärrohstoff zwischen zwei Verjüngungen des 
Reaktorrohres eingebracht wird (Abbildung 22). Wie bei den Sublimationsreaktoren 
handelt es sich auch hier um eine Maßanfertigung. Der größte Unterschied zu den 
etablierten Festbettreaktoren, Autoklaven oder auch den Sublimationsreaktoren besteht 
beim Drehrohrofen in der kontinuierlichen Fahrweise, die wesentlich höhere Durchsätze 
erlaubt. Beim Bau des Labordrehrohrofens fiel jedoch die Entscheidung bewusst 
zugunsten des Batchbetriebs aus. Dieser erlaubt auch bei einer kleinen Heizzone von 
nur 400 mm Länge die Untersuchung langer Reaktionszeiten, unabhängig von Neigung 
und Rotationsgeschwindigkeit des Reaktorrohres. Im Gegensatz zur FSC-Anlage 
verfügt dieser Reaktor nicht über Kühlelemente für die Abscheidung des unverbrauchten 
NH4Cl, dafür ermöglicht die Rotation eine permanente Durchmischung und damit eine 
gleichmäßigere Chlorierung des Aufgabeguts, was sich bereits beim Leeren des 





Abbildung 22: Drehrohrofen für die Experimente zur simultanen Optimierung der 




Die Leuchtstoffgemische waren die ersten Ausgangsstoffe, mit denen die 
Feststoffchlorierung im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurde. Entsprechend 
wurden in den ersten Vorversuchen die Chlorierung und die HCl-Laugung parallel mit 
den Leuchtstoffgemischen durchgeführt, um einen direkten Vergleich beider 
Aufschlussmethoden zu ermöglichen. Mit dem SepSELSA-Verfahren (FNE) stand 
hierbei ein optimierter Prozess zur Verfügung, bei dem die HCl-Laugung ebenfalls zum 
Aufschluss der Seltenen Erden aus Leuchtstoffabfällen erfolgte (s. 2.3.2). Die 
Referenzlaugungen mit HCl(aq) wurden im Folgenden unter den gleichen Bedingungen 
durchgeführt wie im SepSELSA-Verfahren.  
Sowohl das EoL-Gemisch als auch die Produktionsabfälle wurden dafür mit einer 
9%igen HCl(aq) bei 60 °C für 3 h gelaugt. [69] Der Feststoffanteil betrug im Laugungsschritt 
jeweils 15 Gew.-%. Nach der Laugung wurden die Laugungssuspensionen filtriert und 
aus dem Filtrat mittels ICP-OES die Ausbeuten aller Seltenen Erden bestimmt. 
Demgegenüber standen die Feststoffchlorierungen beider Leuchtstoffgemische, bei 
denen jeweils 2 g NH4Cl und 1 g Leuchtstoffgemisch vermischt wurden. Die Chlorierung 
erfolgte anschließend bei 300 °C für 2 h im Sublimationsreaktor. Nach dem Abkühlen 
auf Raumtemperatur wurde der chlorierte Feststoff jeweils in einem 1 mol∙L-1 
HOAc/NaOAc-Puffer bei pH 3 für 2,5 h gelaugt und anschließend filtriert. Der pH-Wert 
wurde zur Sicherheit mit dem Puffer auf 3 eingestellt, weil die Abfälle auch Metallreste 
von den Lampensockeln enthalten können und beispielsweise von Eisen (als Fe3+) 
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bekannt ist, dass es bereits bei pH > 3 als Goethit ausfallen kann und in der Laugung 
damit stören würde. Aus den gewonnenen Filtraten wurden ebenfalls die 




Abbildung 23: Vergleich von HCl-Laugung und Feststoffchlorierung aus dem SepSELSA-
Projekt für die Produktionsabfälle (A) und EoL-Leuchtstoffe (B). [49] 
 
Dabei zeigten sich bereits große Unterschiede (Abbildung 23). Gemessen an der 
Seltenerdausbeute ist die HCl-Laugung der Feststoffchlorierung sowohl bei den EoL-
Leuchtstoffgemischen als auch bei den Produktionsabfällen überlegen. Eine Ausnahme 
besteht nur bei der Yttrium- und Europiumausbeute der EoL-Leuchtstoffe. Hier erreicht 
die Feststoffchlorierung eine um ~8 Prozentpunkte höhere Europiumausbeute, und bei 
der Yttriumausbeute liegen beide Aufschlussmethoden auf dem gleichen Niveau 
(Abbildung 23 B). Die Ursache für die höheren Ausbeuten der HCl-Laugung liegt darin 
begründet, dass die gebildeten Metallchloride in H2O aufgelöst und von der 
Partikeloberfläche entfernt werden können, um neue, reaktive Oberflächen zu schaffen. 
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Partikeloberfläche und beeinträchtigen die Chlorierung bis in den Partikelkern. Die HCl-
Laugung zeigt daher zwangsläufig eine größere Aufschlusswirkung und mobilisiert sogar 
anteilig die Elemente Gadolinium, Terbium, Lanthan und Cer, die von der 
Feststoffchlorierung praktisch nicht chloriert werden. Da diese vier Elemente jedoch nur 
mit geringen Gehalten ≤1,8 Gew.-% in den Leuchtstoffabfällen vorkommen, offenbart ein 
genauerer Blick auf die Gesamtausbeute der Seltenen Erden, dass der Unterschied 
zwischen beiden Aufschlussmethoden gar nicht so groß ist. Die Seltenerdausbeuten der 
HCl-Referenzlaugungen liegen nur 5-8 Prozentpunkte über denen der jeweiligen 
Feststoffchlorierung. 
Strenggenommen wurde die HCl-Laugung hier in Wahrheit nicht nur mit der 
Feststoffchlorierung verglichen, sondern eigentlich mit zwei Prozessschritten: dem 
Chlorierungsschritt und der anschließenden Pufferlaugung. Es ist wichtig zu verstehen, 
dass beide Schritte untrennbar miteinander verbunden sind, weil alle nachfolgenden 
Aufarbeitungsschritte mit einer wässrigen Lösung der Seltenen Erden durchgeführt 
werden. Zusätzlich zur Feststoffchlorierung, welche die festen Metallchloride erzeugt, 
muss demnach auch der Pufferlaugungsschritt genau betrachtet werden, der diese in 
Lösung bringt. Vor allem müssen zwei Sachverhalte untersucht werden: (i) ob der 
verwendete HOAc/NaOAc-Puffer zum Aufschluss der Leuchtstoffabfälle beiträgt, und (ii) 
ob eine Anpassung des pH-Wertes überhaupt notwendig ist, um das Ausfallen von z. B. 
Metallhydroxidspezies zu verhindern.  
Dafür wurden zunächst die quecksilberfreien, unchlorierten Produktionsabfälle zunächst 
Laugungsversuche bei unterschiedlichen pH-Werten sowohl mit verdünnter HCl(aq) als 
auch einem 1 mol∙L-1 HOAc/NaOAc-Puffer durchgeführt und die jeweiligen 
Elementausbeuten ermittelt (Abbildung 24). Im pH-Bereich von 3-5 sind die 
Elementausbeuten beider Laugungsmedien mit <1,4 % vernachlässigbar. Erst bei pH-
Werten ≤2 steigt die Ausbeute beim Einsatz von HCl(aq) leicht an. Den höchsten Wert 
erreicht dabei Europium mit 5 % bei pH = 1. Die pH-Wert-Einstellung auf 3-4 im 






Abbildung 24: Laugung der Leuchtstoffabfälle aus der Produktion mit (A) HCl(aq) und (B) 
1 mol∙L-1 HOAc/NaOAc-Puffer bei verschiedenen pH-Werten. 
 
Zur Fragestellung, ob eine pH-Wert-Einstellung überhaupt notwendig ist, wurden drei 
Experimente durchgeführt und miteinander verglichen. Zuerst wurden jeweils 1 g der 
Produktionsabfälle bei 300 °C für 2 h chloriert und der chlorierte Feststoff anschließend 
auf drei unterschiedliche Arten gelaugt: einmal mit dem HOAc/NaOAc-Puffer (1 mol∙L-1, 
pH = 3), einmal mit verdünnter HCl(aq) (pH = 3) und einmal nur mit deionisiertem H2O. 
Von allen Laugungsmedien wurden je 50 g eingesetzt. Aus dem Filtrat wurden für alle 
drei Versuche wieder die Elementausbeuten bestimmt (Abbildung 25). Die Unterschiede 
in den Ausbeuten zwischen den Laugungsmedien sind messbar, fallen aber mit maximal 
4 Prozentpunkten eher gering aus. Eine Fällung etwaiger Hydroxidspezies wurde nicht 
beobachtet. Demnach ist bei den Leuchtstoffgemischen die Laugung mit H2O 
ausreichend. Dennoch fiel die Entscheidung für alle folgenden Versuche zugunsten der 
Verwendung des HOAc/NaOAc-Puffers, da durch diese drei Versuche nicht vollständig 








































gekappten Metallsockeln enthalten. Diese Sicherheitsmaßnahme beeinflusst die 
Seltenerdausbeute kaum und überlagert damit auch nicht die Ergebnisse der 
Experimente zur Feststoffchlorierung, da der Puffer, wie gezeigt, die Ausbeuten weder 
verringert noch nennenswert erhöht. 
 
 
Abbildung 25: Vergleich der Laugungsergebnisse nach der Feststoffchlorierung der 
Produktionsabfälle bei 300 °C für 1 h mit einem ALV = 2 g∙g-1. 
 
Abschließend galt es im Rahmen der Orientierungsversuche noch zu klären, ob die 
Feststoffchlorierung tatsächlich das Potential besitzt, eine Alternative zur bereits 
bekannten HCl-Laugung aus dem SepSELSA-Verfahren darzustellen. Die hohe 
Selektivität für Yttrium und Europium sowie die damit verbundene Vereinfachung des 
Trennproblems ist ein Vorteil, lässt sich jedoch auch durch eine fraktionierte HCl-
Laugung erreichen. Das Verfahren von Osram nutzt eine solche Laugung beim 
Recycling der EoL-Leuchtstoffabfälle (s. 2.3.2). Dazu kommt, dass die 
Feststoffchlorierung zwei Prozessschritte benötigt, um die Seltenen Erden zu lösen und 
zudem geringere Seltenerdausbeuten erreicht, als die HCl-Laugung. 
Die Hauptargumente, die für den Einsatz der Feststoffchlorierung sprechen, werden erst 
bei genauerer Betrachtung des Aufschlussmediums und der resultierenden Lösung der 
Seltenen Erden deutlich. Als Aufschlussmedium ist NH4Cl nicht nur bedeutend 
preiswerter als HCl(aq), es setzt bei der thermischen Zersetzung auch stöchiometrische 
Mengen an NH3(g) frei, die den Reaktor zusammen mit den gasförmigen 
Reaktionsprodukten H2O(g) und HCl(g) verlassen. Bereits das Abkühlen dieses 
Gasstromes auf unter 220 °C führt aufgrund des reversiblen Zersetzungsgleichgewichts 
zur quantitativen Rekombination von HCl(g) und NH3(g). Unverbrauchtes NH4Cl kann 
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Aus dem verbliebenen NH3(g) in der Gasphase lässt sich danach über eine Gaswäsche 
eine NH3-Lösung herstellen, die als Nebenprodukt anfällt (s. 3.2.8). Der Vorzug der 
gewonnenen Seltenerdlösung besteht hingegen im moderaten pH-Wert. Die 
Prozessschritte Neutralisation und Rückgewinnung überschüssiger Aufschlusssäure, 
die im SepSELSA-Verfahren durchgeführt werden müssen, entfallen dadurch bei der 
Feststoffchlorierung. Mit den genannten Vorteilen verbinden sich geringere Chemikalien- 
und Prozesskosten, die jedoch die niedrigeren Ausbeuten der Feststoffchlorierung 
überkompensieren müssen. Um also im Folgenden eine konkrete Aussage über die 
Wirtschaftlichkeit treffen zu können, muss die Feststoffchlorierung an den 
Leuchtstoffgemischen zuvor besser untersucht werden. Dazu gehörten die Aufklärung 
des Reaktionsmechanismus, die Identifizierung von Einflussgrößen sowie die 




Im Allgemeinen geht es bei einer Optimierung darum, das Maximum oder das Minimum 
einer Zielgröße zu finden, wobei dazu verschiedene Einflussgrößen (Faktoren genannt) 
variiert werden, von denen diese Zielgröße abhängt. Im Hinblick auf eine chemische 
Reaktion sollen meist Umsatz, Selektivität oder Ausbeute so hoch wie möglich sein, also 
maximiert werden. Für die Reaktionszeit oder den experimentellen Fehler gilt das 
Gegenteil. Entsprechend wird hier in der Regel nach einem Minimum gesucht. Variiert 
werden dazu Faktoren, wie beispielsweise die Stoffmenge der Edukte, die Konzentration 
des Aufschlussmediums oder die Temperatur, bei der die Reaktion durchgeführt wird. 
Jede Optimierung beginnt mit der Bestimmung der Zielgröße und der zu variierenden 
Faktoren. Für die Feststoffchlorierung der Seltenen Erden besteht das Ziel der 
Optimierung darin, die Seltenerdausbeute zu maximieren, wobei Reaktionszeit, 
Chlorierungstemperatur, NH4Cl-Masse und Masse des eingesetzten Puffers variiert 
werden. Gesucht sind das Ausbeutenmaximum sowie die Reaktionsbedingungen, unter 
denen dieses erreicht wird. Bevor jedoch mit der eigentlichen Optimierung der 
Seltenerdausbeute begonnen wird, muss eine Reihe an Vorbereitungen getroffen 
werden, die mit der Wahl des Optimierungsverfahrens beginnt. 
Wahl des Optimierungsverfahrens: 
Für die Optimierung gibt es zwei grundlegende Ansätze: (a) sequentiell oder (b) 
simultan. Sequentielle Verfahren arbeiten mit einem experimentellen Algorithmus, bei 
dem Experimente solange nach einem festgelegten, sich wiederholenden Schema 
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durchgeführt werden, bis das Optimum erreicht wird. Bei simultanen Verfahren ist die 
Anzahl an Experimenten von Anfang an vorgegeben, und es wird eine Modellgleichung 
über einen mathematischen Algorithmus den experimentellen Ergebnissen angenähert. 
Aus der Modellgleichung wird anschließend die Lage des Optimums abgeschätzt. 
Die am weitesten verbreitete Methode zur Bestimmung des Optimums einer Zielgröße 
ist die sequentielle One-factor-at-the-time-Methode. Hier wird die Zielgröße optimiert, in 
dem ein Faktor nach dem anderen variiert wird. Diese Methode ist im Allgemeinen mit 
einem geringeren experimentellen Aufwand verbunden. Ein schwerwiegender Nachteil 
besteht jedoch dann, wenn es zu Wechselwirkungen zwischen einzelnen Faktoren 
kommt. In chemischen Systemen ist dieser Fall oft die Regel, wenn voneinander 
abhängige Faktoren, wie beispielsweise Temperatur und Zeit, untersucht werden. Eine 
Erhöhung der Temperatur führt über die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit auch 
gleichzeitig zur Verringerung der benötigten Reaktionszeit bis zur Einstellung des 
Gleichgewichts (Van’t Hoff’sche Regel). Ein Konstanthalten der Versuchszeit führt damit 
beinahe zwangsläufig zur fehlerhaften Bestimmung des globalen Optimums. 




          Faktor 2 
 
Abbildung 26: Sequentielle One-factor-at-the-time-Optimierung einer Zielgröße 
(Höhenlinien) ohne (A) und mit (B) Wechselwirkung zwischen den Faktoren (modifiziert 
nach [79]). 
 
Die Höhenlinien in Abbildung 26 stellen die Zielgröße in % dar, für die das Maximum bei 
100 % gefunden werden soll. Dazu wird zuerst Faktor 1 über sechs Versuchspunkte 
variiert und Faktor 2 konstant gehalten. Danach wird am Punkt mit der höchsten 























variiert. In Abbildung 26 wird damit im Fall (A) ohne Wechselwirkung das Optimum bei 
100 % sicher erreicht. Wechselwirken die Faktoren jedoch miteinander, kann wie im Fall 
(B) ein Faktor nicht unabhängig vom anderen Faktor variiert werden. Beide Faktoren 
ändern sich immer gleichzeitig und meist ohne dass die durchführende Person dies 
bemerkt. Infolgedessen bestimmt die sequentielle One-factor-at-the-time-Strategie in 
Wahrheit nur ein scheinbares Optimum für die Zielgröße. [79]  
Für die Durchführung müssten alle Wechselwirkungen demnach vorher bekannt sein, 
was besonders bei komplexen Systemen selten vorkommt. Hierfür ist ein Wechsel des 
Optimierungsverfahrens notwendig. Mit dem ebenfalls sequentiellen Simplex-Verfahren, 
bei dem sich schrittweise mittels eines geometrischen Algorithmus‘ experimentell dem 
Optimum genähert wird, ist die Bestimmung trotz der Wechselwirkung möglich. Bei 
dieser Methode wird bei zwei Faktoren ein Dreieck konstruiert, an dessen Ecken je ein 
Messpunkt liegt. Der Messpunkt mit beispielsweise der geringsten Ausbeute wird 
anschließend verworfen und die Lage des nächsten Messpunktes wird konstruiert, 
indem die Dreiecksspitze mit dem verworfenen Messpunkt an der Dreiecksbasis 
gespiegelt wird. Das Verfahren wird solange wiederholt, bis ein Messpunkt des Dreiecks 
das Optimum erreicht. Fortgeschrittene Varianten des Simplex arbeiten neben der 
Spiegelung auch mit der Stauchung und Streckung von Dreiecksseiten. Wird anstelle 
von zwei Faktoren mit drei Faktoren gearbeitet, werden anstatt von Dreiecken Tetraeder 
über ihre Seiten gespiegelt. Der Simplex benötigt jedoch bei der praktischen 
Durchführung eine sehr zeitnahe Analytik, da der nächste Versuchspunkt immer erst 



















Dahingegen bieten sich statistische Versuchspläne gerade dann an, wenn eine solch 
schnelle Analyse nicht möglich ist. Hierbei werden alle Faktoren simultan variiert und die 
Experimente anhand eines vorher aufgestellten, symmetrischen Versuchsplans 
durchgeführt. [79,80] Die Auswertung erfolgt erst nach Abschluss und Analyse des 
kompletten Plans. Das Ziel besteht nun zunächst in der Aufstellung einer 
Modellgleichung, die die lineare bzw. nichtlineare Abhängigkeit der Zielgröße von jedem 
Faktor beschreibt und somit die Zielgröße an jeder Stelle des untersuchten Bereichs 
schätzen kann. Im Fall des für die Feststoffchlorierung verwendeten dreistufigen Box-
Behnken-Plans besteht die verwendete Modellgleichung aus einem Polynom des 
zweiten Grades in jeder Variable mit der allgemeinen Form: 
 
𝑦 = 𝑏0 + ∑ 𝑏𝑖𝑥𝑖
𝑘
𝑖=1 + ∑ 𝑏𝑖𝑗𝑥𝑖𝑥𝑗
𝑘
1≤𝑖≤𝑗 + ∑ 𝑏𝑖𝑖𝑥𝑖
2𝑘
𝑖=1     (12) 
 
mit y       – Zielgröße (Y-Eu-Ausbeute im Filtrat) 
  xi      – Faktoren (Temperatur, Zeit, ALV) 
k – Anzahl der Faktoren (hier: 3) 
  b0 – Ordinatenabschnitt 
bi,bij,bii –  Regressionsparameter für die linearen, Wechselwirkungs- 
                  und quadratischen Effekte 
 
Im Allgemeinen gibt es bei einem sogenannten „Polynom des Grades zwei in jeder 
Variable“ (d = 2) und bei drei Faktoren (i = 3) bis zu (d+1)i zu bestimmende 
Regressionsparameter, also insgesamt 27. [81] Da jedoch in der vorliegenden 
Modellgleichung nur Wechselwirkungen der Form 𝑥𝑖𝑥𝑗 (i ≠ j) berücksichtigt werden, 
reduziert sich diese Anzahl auf neun. Um die Zielgröße bestimmen zu können, müssen 
die Regressionsparameter mittels multipler, linearer Regression aus den Ergebnissen 
des Versuchsplans für die einzelnen Experimente ermittelt werden. [79] Da dies bereits 
bei drei Faktoren mit einem hohen Aufwand verbunden ist, erfolgt die Berechnung durch 
eine Auswertesoftware, wie Statgraphics (Statpoint Technologies, Inc.). Mit Kenntnis der 
Modellgleichung kann anschließend das globale Optimum im untersuchten Bereich 
ermittelt werden. 
Unabhängig vom gewählten Optimierungsverfahrens müssen zuvor noch drei 
Vorbedingungen erfüllt werden: (i) Die Versuche müssen reproduzierbar sein, also eine 
möglichst geringe Streuung der Messwerte aufweisen. (ii) Die Faktoren müssen die 
Zielgröße beeinflussen und (iii) im geeigneten Bereich variiert werden, sodass der 
jeweilige Einfluss auf die Zielgröße größer als die Zufallsstreuung der Messwerte ist 
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(signifikanter Einfluss). Diese zufällige Streuung wird allgemein im experimentellen 
Fehler zusammengefasst. Für einen zweistufigen Versuchsplan mit drei Faktoren und 
einem Wahrscheinlichkeitsniveau von 95 % berechnet sich dieser Fehler beispielsweise 
aus der Standardabweichung des dreifach bestimmten Versuchspunktes (z. B. 
Zentrumspunkt) multipliziert mit dem entsprechenden Faktor t aus der zweiseitigen 
STUDENT t-Verteilung: [79] 
 
 Experimenteller Fehler = s ∙ t(0,95; 3) = s ∙ 3,182    (13) 
 
Es sind demnach zunächst vorbereitende Experimente notwendig, um die drei 
Vorbedingungen zu erfüllen. Diese fanden bei der Feststoffchlorierung der 
Leuchtstoffgemische im Rahmen einer sequentiellen Voroptimierung statt. 
Sequentielle Voroptimierung: 
Für die Chlorierung der Leuchtstoffabfälle wurde als Zielgröße der Anteil der Elemente 
Yttrium und Europium gewählt, der nach dem Chlorierungsschritt und dem Auflösen im 
Filtrat mittels ICP-OES bestimmt wurde (vereinfacht Y-Eu-Ausbeute genannt). Da alle 
Leuchtstoffbestandteile praktisch wasserunlöslich sind (s. 3.1.3), lässt sich der gelöste 
Anteil ausschließlich auf die zuvor durch Reaktion mit HCl(g) erzeugten, wasserlöslichen 
Metallchloride zurückführen. Als Faktoren wurden zunächst jeweils das NH4Cl-
Leuchtstoffabfall-Verhältnis (ALV) von 1-4 g∙g-1 und die Chlorierungstemperatur von 
250-400 °C variiert.  
Zunächst wurde für die Versuche zur Temperaturabhängigkeit sowohl das ALV = 3 g∙g-1 
als auch die Reaktionszeit bei 3 h konstant gehalten und anschließend die Temperatur 
schrittweise erhöht. In Abbildung 28 erreichen die Versuche bei 300 °C die höchsten 
Y-Eu-Ausbeuten (84,1 und 91,6 %). Für höhere Temperaturen nimmt die 
Seltenerdausbeute wieder ab. Dieser Trend wird durch das Yttrium vorgegeben, das mit 
>70 Gew.-% den Hauptbestandteil unter den enthaltenen Seltenen Erden darstellt, 
während die Ausbeuten der anderen fünf Seltenen Erden unverändert bleiben (B) oder 





Abbildung 28: Temperaturabhängigkeit der Feststoffchlorierung für (A) die 
Produktionsabfälle und (B) EoL-Leuchtstoffe bei konstantem ALV von 3 g∙g-1. 
 
Die Ursache der verschiedenen Trends liegt in den unterschiedlichen 
Zusammensetzungen der Leuchtstoffe. So reagiert HCl(g) bei jeder Temperatur 
bevorzugt mit dem oxidischen Rotleuchtstoff Y2O3:Eu3+, während die säurestabileren 
terbium-, lanthan-, cer- und gadoliniumhaltigen Aluminat-/Borat-/Phosphat-Leuchtstoffe 
erst mit steigender Temperatur im geringen Umfang aufgeschlossen werden. Bei 400 °C 
wurde so bei den Produktionsabfällen in den Filtraten eine maximale 
Gadoliniumausbeute von 9,3 % erreicht. Weiterhin kommt es bei Temperaturen von über 
300 °C zu einer beschleunigten Zersetzung des NH4Cl und damit infolge der 
Ausdehnung der Gasphase zu einem vermehrten Austrag von nicht umgesetzten HCl(g) 







































steigender Temperatur (>300 °C). Die Ausbeute des Europium lag bei >300 °C hingegen 
für alle Versuche über 71 %, ohne dass ein allgemeiner Trend erkennbar wäre 
(Abbildung 28). Der Grund besteht darin, dass Europium sowohl Bestandteil des 
reaktiven Rotleuchtstoffs als auch der säurestabileren Blauleuchtstoffe 
(Ca, Sr, Ba)5(PO4)3Cl:Eu2+ und BaMgAl10O17:Eu2+ ist. Für die simultane Optimierung ist 
vor allem der Bereich von 275-325 °C interessant, in dem für beide Leuchtstoffgemische 
die jeweils höchste Y-Eu-Ausbeute vermutet wurde. 
Als zweiter bedeutender Einfluss auf die Feststoffchlorierung wurde das ALV untersucht. 
Dazu wurde das ALV bei 350 °C im Bereich von 1-4 g∙g-1 variiert. Die Ergebnisse für die 
einzelnen Seltenen Erden sind in Abbildung 29 zusammengefasst. Dabei ist die 
Yttriumausbeute für beide Leuchtstoffmischungen bei einem ALV von 2 g∙g-1 am 
höchsten und nimmt mit steigendem ALV ab. Dieser Trend widerspricht der Erwartung, 
der zufolge mit zunehmender HCl(g)-Menge die Ausbeute ansteigen sollte. Die 
Europiumausbeute liegt stets über 70 %, folgt aber im Vergleich von EoL- und 
Produktionsleuchtstoffmischung erneut keinem eindeutigen Trend. Bei den anderen 
Seltenen Erden führt die Erhöhung der NH4Cl-Masse im untersuchten Bereich nur bei 






Abbildung 29: Abhängigkeit der Feststoffchlorierung vom ALV für (A) die 
Produktionsabfälle und (B) EoL-Leuchtstoffe bei 350 °C. 
 
Aufgrund des ungewöhnlichen Trends beider Leuchtstoffmischungen wurde eine 
Nebenreaktion vermutet, die die Yttriumausbeute bei hohen NH4Cl-Massen negativ 
beeinflusst. Dies ist gerade bei der hohen Anzahl enthaltener Elemente eine 
Herausforderung. Zur Klärung wurden die festen Rückstände nach dem Laugungsschritt 
(Filterkuchen) mittels RFA untersucht. Gesucht wurde nach einem gegenläufigen Trend 
zur Yttriumausbeute. Da es sich um die festen Filterrückstände handelt, steigt hier in 
Abbildung 30 die Yttriumstoffmenge mit dem ALV an. Nur zwei der untersuchten 
Elemente in Abbildung 30 zeigen einen eindeutig gegenläufigen Trend zum Yttrium: 












































Abbildung 30: Vergleich der Stoffmengen ausgewählter Elemente im Filterkuchen nach 
Chlorierung und Laugung für verschiedene ALV (EoL-Mischung bei 350 °C). 
 
Calcium gehört zum Halophosphatleuchtstoff, während Barium ausschließlich im 
Blauleuchtstoff BaMgAl10O17:Eu2+ vorkommt. Da die standardlose Messung mit RFA nur 
einen groben Überblick gibt, muss die Nebenreaktion auf anderem Wege nachgewiesen 
werden. Zur Identifizierung wurde die Feststoffchlorierung mit Modellsubstanzen 
wiederholt, um störende Einflüsse durch andere Elemente auszuschließen. Dazu 
wurden gleiche Massen an Y2O3, stellvertretend für den Rotleuchtstoff, und Ca3(PO4)2 
(TCP) anstelle des Halophosphats mit NH4Cl vermischt und bei verschiedenen 
NH4Cl/Y2O3-Verhältnissen chloriert (Abbildung 31 A). Während die Calciumausbeute 
dabei im Filtrat stetig mit der eingesetzten NH4Cl-Masse bis auf 43 % zunahm, durchlief 
die Yttriumausbeute mit 78 % beim Verhältnis 2 g∙g-1 ein Maximum und fiel danach bis 
zum Verhältnis von 10 g∙g-1 auf 43 % ab. Die Ursache dafür liegt dabei nicht beim 
Calcium, sondern bei den PO43--Ionen, die mit steigender Mobilisierung des Calciums in 
die wässrige Lösung gelangen. Infolgedessen kommt es zur Bildung von YPO4, dessen 
Löslichkeit mit c(YPO4, 25 °C) = 4,2∙10-13 mol∙L-1 [82] um sechs Größenordnungen 
geringer ist als die des Ca3(PO4)2 mit c(Ca3(PO4)2, 25 °C) = 1,1∙10-7 mol∙L-1. [75] Dadurch 

























Die Wiederholung der Experimente mit BaMgAl10O17:Eu2+ anstelle von Ca3(PO4)2 führte 
hingegen ab dem NH4Cl/Y2O3-Verhältnis von 4 g∙g-1 bereits zu quantitativen 
Yttriumausbeuten, während Barium mit Ausbeuten <0,5 % im BaMgAl10O17:Eu2+ nahezu 
unverändert vorlag (Abbildung 31 B). Barium war demnach nicht am unerwarteten Trend 




Abbildung 31: Feststoffchlorierung von (A) Y2O3/Ca3(PO4)2 und (B) Y2O3/ 
BaMgAl10O17:Eu2+ bei 350 °C und verschiedenen NH4Cl/Y2O3-Verhältnissen. 
 
Im Hinblick auf die simultane Optimierung ist anzunehmen, dass das globale Optimum 
im Bereich von 1-3 g∙g-1 liegt, da für beide Leuchtstoffgemische das ALV bei 2 g∙g-1 die 
höchsten Ausbeuten erreicht. Vor dem Aufstellen und der Durchführung des 
statistischen Versuchsplans war jedoch zu klären, ob die Feststoffchlorierung zu 
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des experimentellen Fehlers ist, desto kleinere Einflüsse auf die Zielgröße können 
beobachtet werden. Ist die Reproduzierbarkeit also schlecht, kann sich die Aussagekraft 
des Modells stark verringern. An diesem Punkt muss die Durchführung oft vielfach 
überarbeitet werden, um eine Verbesserung der Reproduzierbarkeit zu erreichen. Für 
die Bestimmung des experimentellen Fehlers wird dafür in jedem Versuchsplan ein 
Versuchspunkt mehrfach bestimmt. Im Fall der sequentiellen Voroptimierung war bei 
300 °C und einem ALV von 2 g∙g-1 die höchste Y-Eu-Ausbeute zu erwarten. Für diesen 
Versuchspunkt wurde die Feststoffchlorierung als Doppelbestimmung durchgeführt. 
Beide Ergebnisse lagen jeweils sehr nah beieinander: So betrug die Y-Eu-Ausbeute für 
die Produktionsabfälle 90,3 und 89,9 %. Die dazugehörigen Ausbeuten der einzelnen 
Seltenen Erden zeigt Abbildung 23. Damit sind abschließend mit dem ALV nun alle 
grundlegenden Voraussetzungen für die simultane Optimierung erfüllt. 
Simultane Optimierung: 
Mit der sequentiellen Voroptimierung wurden der zu optimierende Bereich der Y-Eu-
Ausbeute im Filtrat (Zielgröße) und die drei Faktoren festgelegt. Die simultane 
Optimierung erfolgte dabei aufgrund der zur Verfügung stehenden Menge an 
Ausgangsmaterial ausschließlich für die Produktionsabfälle. Das Vorgehen bei der 
Optimierung, nicht jedoch die Lage des Optimums, sind direkt auf die EoL-Abfälle 
übertragbar. Im Allgemeinen erfordert jede Änderung der Zusammensetzung eine 
Neubestimmung der exakten Lage des Optimums. Bei drei Faktoren gibt es mehrere 
mögliche Versuchspläne, wie den vollständigen, faktoriellen Plan, den zentral 
zusammengesetzten Plan oder den Box-Behnken-Plan. Sofern das Optimum nicht an 
den Ecken des untersuchten Bereichs vermutet wird, kann der Box-Behnken-Plan 
gewählt werden, der mit einer geringeren Versuchsanzahl auskommt. Da die ungefähre 
Lage des Optimums bereits bekannt ist, wurde anhand eines 33-Box-Behnken-Plans 
optimiert. Abbildung 32 veranschaulicht dazu die Lage der Versuchspunkte des Box-




Abbildung 32: Statistischer Versuchsplan für die Optimierung der Feststoffchlorierung 
der Leuchtstoffmischung mit allen Versuchspunkten ( ). 
 
Für drei Faktoren mit jeweils drei Stufen, um auch nichtlineare Abhängigkeiten abbilden 
zu können, werden gemäß dem Plan insgesamt 15 Versuche benötigt (Abbildung 32). 
Der Zentrumspunkt wird dreifach bestimmt, um den experimentellen Fehler zu ermitteln. 
Die in Abbildung 32 dargestellten Bereiche für Temperatur und ALV wurden so gewählt, 
dass das zu erwartende Optimum etwa in der Mitte liegen sollte. Dazu kommt die Zeit, 
deren untere Grenze mit 20 min an die Aufheizrate des Ofens angepasst wurde. Bei 
einer Heizrate von 10 K∙min-1 besteht gerade bei niedrigeren Versuchszeiten das 
Problem, dass die Aufheizphase, in der die Chlorierung mit dem Überschreiten von 
220 °C bereits einsetzt, einen erheblichen Einfluss auf die Zielgröße hat und das 
Ergebnis verfälscht. 
Nach der Durchführung und Analyse aller 15 Versuche wurden zunächst die 
Zentrumspunkte betrachtet. Die empirische Standardabweichung s steht hierbei für die 
mittlere Abweichung der Messwerte vom Mittelwert und dient damit als Maß für die 
Streuung der Messwerte. Bei den drei Zentrumspunkten lag diese bei 
2,7 Prozentpunkten. 
 





       (14) 
  mit: 𝑥𝑖 – Messwert des i-ten Versuchs 
   ?̅? – Arithmetischer Mittelwert aller Messwerte 
   N – Gesamtanzahl der Versuche 


















Im Pareto-Diagramm in Abbildung 33, das mit Hilfe der Auswertesoftware (Statgraphics) 
erstellt wird und das alle neun möglichen Einflüsse der Größe nach ordnet, werden diese 
mit dem experimentellen Fehler verglichen (schwarze Linie). Alle Effekte, die rechts der 
schwarzen Linie liegen, haben einen signifikanten Einfluss auf die Zielgröße. Ob ein 
Faktor (z. B. C: Temperatur) in diesem Zusammenhang einen positiven oder negativen 
Einfluss auf die Zielgröße ausübt, lässt sich anhand des Pareto-Diagramms nicht ohne 
Weiteres ablesen, da der Einfluss des Faktors durch quadratische (C2), lineare (C) und 
Kreuzeffekte (BC) gemeinsam beschrieben wird. 
 
 
Abbildung 33: Pareto-Diagramm mit allen linearen (A,B,C) und quadratischen Effekten 
(AA,BB,CC) sowie den Kreuzeffekten (AB,AC,BC). 
 
Besonders auffallend ist in Abbildung 33 der geringe Einfluss der Zeit. Einzig der 
Kreuzeffekt BC zeigt einen schwachen signifikanten Einfluss im untersuchten Bereich 
von 20-150 min. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Chlorierung schon an der unteren 
Grenze von 20 min weitestgehend abgeschlossen ist. Gerade im Hinblick auf die HCl-
Laugungsversuche, die beispielsweise im SepSELSA-Verfahren durchgeführt wurden 
und bei denen die optimale Laugungszeit bei insgesamt 3 h lag, ist diese Erkenntnis von 
besonderem Interesse. 
Durch Entfernen der nichtsignifikanten Effekte ergibt sich aus dem allgemeinen Polynom 
(12) die Modellgleichung (15). Aus dieser Modellgleichung lässt sich wiederum der 
maximale Wert für die Zielgröße (y) bestimmen, der dem gesuchten Ausbeutenoptimum 
entspricht. Die dazugehörigen Werte für Temperatur, Zeit und NH4Cl-Masse 




Standardisiertes Pareto-Diagramm für die Y-Eu-Ausbeute 
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𝑦 = −912,924 − 23,8074 ∙ 𝐴 + 1,0738 ∙ 𝐵 + 6,5585 ∙ 𝐶  (15) 
−8,5953 ∙ 𝐴2 + 0,2852 ∙ 𝐴𝐶 − 3,9046 ∙ 10−3 ∙ 𝐵𝐶 
−11,3931 ∙ 10−3 ∙ 𝐶2 
 
  mit: y – Zielgröße (Y-Eu-Ausbeute im Filtrat) 
   A – Masse an NH4Cl in g (pro g Leuchtstoff) 
   B – Chlorierungszeit in min 
   C – Chlorierungstemperatur in °C 
 
Das prognostizierte Optimum mit einer Y-Eu-Ausbeute von 87,0 % liegt demnach bei 
312 °C, 20 min und einem ALV von 2,76 g∙g-1. Dies konnte durch einen Doppelversuch 
(90,4 und 87,0 %) bestätigt werden, sodass das experimentell ermittelte Optimum unter 
Berücksichtigung der Messwertstreuung mit 88,7 ± 2,7 % angegeben werden kann 
(Mittelwert der Doppelbestimmung). 
Dennoch zeigt der Versuchsplan damit neben dem Einfluss der Versuchszeit noch 
weitere überraschende Effekte, die sich vor allem auf die Durchführung im Drehrohrofen 
zurückführen lassen. Als negativ hat sich zunächst das im Vergleich zum 
Sublimationsreaktor fünffach größere Reaktorvolumen herausgestellt. Aufgrund der 
damit verbundenen, weiträumigen Verteilung der Gasphase und dem Abscheiden von 
NH4Cl außerhalb der Heizzone sind die Y-Eu-Ausbeuten zum Teil bis zu 
10 Prozentpunkte geringer als in den Orientierungsversuchen. Dieser Nachteil besteht 
derzeit noch durch den Batchbetrieb des Drehrohrofens, bei dem die 
Chlorierungsreaktion ausschließlich zwischen den beiden Verjüngungen in einem 
kleinen Teil der Heizzone stattfindet (Abbildung 22). Ein Vorteil gegenüber den 
konventionellen Reaktoren ergibt sich jedoch bei der Temperaturführung. Bei genauer 
Betrachtung der Temperaturabhängigkeit der Y-Eu-Ausbeute liegen unabhängig von der 
eingesetzten NH4Cl-Masse ausnahmslos alle lokalen Optima unterhalb der eigentlichen 






Abbildung 34: Abhängigkeit der Y-Eu-Ausbeute von der Temperatur und dem ALV bei 
konstanter Chlorierungszeit (20 min). 
 
So liegt das globale Optimum (312 °C) sogar 26 °C unterhalb der eigentlichen 
Zersetzungstemperatur von NH4Cl (338 °C). In diesem Bereich wird das NH4Cl nicht 
vollständig zersetzt, sondern es bildet sich ein Gleichgewicht zwischen Gasphase und 
festem NH4Cl aus. Für diesen unerwarteten Trend muss es gemäß dem aufgestellten 
Modell erneut einen gegenläufigen Einfluss geben, der bei Überschreitung des 
Optimums bereits unterhalb der Zersetzungstemperatur wieder zum Rückgang der 
Y-Eu-Ausbeute führt (blaue Fläche in Abbildung 34). Die Ursache hierfür ergibt sich aus 
der thermodynamischen Betrachtung der Zersetzungsreaktion. Nach Gleichung (8) setzt 
jedes Mol NH4Cl bei vollständigem Umsatz 2 mol Gas frei. Bei 350 °C werden so aus 
54 g NH4Cl (1 mol) gemäß der idealen Gasgleichung bereits 102 L an gasförmigen 
Produkten gebildet. Im Drehrohrofen führt die sich ausbildende, voluminöse Gasphase 
dazu, dass nicht umgesetzter HCl(g) mit höherer Temperatur zunehmend aus der 
Heizzone verdrängt wird und nicht mehr für die Chlorierung zur Verfügung steht. 
Umgekehrt muss demnach für eine Verbesserung der Y-Eu-Ausbeute das Volumen der 
Gasphase verringert werden. Dabei nimmt das molare Volumen mit sinkender 
Temperatur jedoch nur sehr langsam ab. Zwischen 350 °C und 25 °C halbiert es sich 
nur von 51 L∙mol-1 auf 24,4 L∙mol-1. Im Fall des NH4Cl überlagert sich dieser Trend 
hingegen mit dem Zersetzungsgleichgewicht (Abbildung 35). Von 350 °C bis zur 
Zersetzungstemperatur reduziert sich das Gasvolumen infolge der Abnahme des 
molaren Volumens lediglich um 5 Prozentpunkte. Nimmt die Temperatur weiter ab, führt 
dies durch das sich einstellende Gas-Feststoff-Gleichgewicht zu einer drastischen 
Volumenabnahme. Bei 312 °C hat sich das Volumen der Gasphase um fast 45 % 
verringert. Aus der Endothermie der Zersetzung von NH4Cl und dem Einfluss des 
Temperatur in °C 






Gasvolumens ergeben sich die beiden gegenläufigen Effekte, durch die sich das 
Optimum in diesen vergleichsweise niedrigen Temperaturbereich verschiebt. Dabei 
besteht eine Wechselbeziehung mit der Zeit, da niedrigere Temperaturen zwangsläufig 




Abbildung 35: Relative Verringerung der NH3/HCl-Gasphase für NH4Cl, ausgehend von 
350 °C und einem Umgebungsdruck von 1 bar. 
 
Dennoch ist zwischen 20 und 150 min nur ein geringer Effekt zu beobachten, sodass 
anzunehmen ist, dass die Chlorierung auch im Bereich von 338-225 °C bereits nach 
20 min weitestgehend abgeschlossen ist. Die Versuchszeiten <20 min lassen sich 
jedoch nicht mehr im Batchbetrieb untersuchen. Dafür bedarf es eines kontinuierlichen 
Drehrohrreaktors, bei dem die Reaktionsmischung in einen heißen Ofen eingebracht 




Nach der Optimierung der Feststoffchlorierung ist zu klären, wie diese in einen effektiven 
Recyclingprozess eingesetzt werden kann. Der Ausgangspunkt für die weitere 
Aufbereitung ist das Filtrat der Pufferlaugung, in dem Y3+ und Eu3+ enthalten sind. 
Aufgrund der parallelen Entwicklung des nasschemischen SepSELSA-Verfahrens 
besteht bei den Leuchtstoffen die einmalige Möglichkeit, ein etabliertes Verfahren für die 













bei 338 °C und 1 bar
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Freiberg bereits mehr als 25 t Leuchtstoffabfälle (2014-16) recycelt wurden 
(Abbildung 12). [69,83] Das SepSELSA-Verfahren muss dazu lediglich modifiziert werden. 
Vor allem ergeben sich bei Nutzung der Feststoffchlorierung zwei Änderungen für den 
Prozess: Zum einen fallen nach der Chlorierung keine stark sauren Lösungen an. Das 
Filtrat ist mit einem pH-Wert von 3 nur schwach sauer, wodurch die Säurerückgewinnung 
mit der Diffusionsdialyse und die Anhebung des pH-Werts komplett entfallen 
(vgl. Abbildung 12). Demnach werden die Kosten für NaOH gespart. Die zweite 
Besonderheit betrifft die Reinheit der Lösung. Durch die hohe Y-Eu-Selektivität der 
Chlorierung (>99,7 %) und damit verbundene Vortrennung vereinfacht sich das 
Trennproblem der Seltenen Erden. Im Allgemeinen profitieren alle Recyclingverfahren 
bei der Aufarbeitung seltenerdhaltiger Abfälle von der geringeren Vielfalt an Seltenen 
Erden. Im Vergleich zu den Mineralen, in denen 7-17 Seltene Erden enthalten sein 
können, sind in den Abfällen maximal nur sechs dieser Elemente gleichzeitig zu finden. 
Anstatt mehreren hundert würden für Osram, Solvay und FNE bereits mehrere Dutzend 
Mixer-Settler-Einheiten ausreichen, um die Seltenen Erden voneinander zu trennen. Die 
Feststoffchlorierung vereinfacht hingegen das Trennproblem noch einmal von sechs auf 
zwei Elemente, für deren Trennung die Extraktion nun gar nicht mehr benötigt wird. 
Yttrium und Europium können im Folgenden analog zum SepSELSA-Verfahren einfach 
durch Zementation mit Zink und Fällung von EuSO4 voneinander getrennt werden. Das 
gefällte EuSO4-Rohprodukt ist noch nicht handelsfähig, lässt sich jedoch mit heißer 
Natronlauge in Eu(OH)3 überführen (14). Das Hydroxid wird nach der Filtration 
getrocknet und über eine Kalzinierung (17) leicht in das Oxid (Eu2O3) überführt. Diese 
Schritte werden in gleicher Weise seit Jahrzehnten in der Primärproduktion Seltener 
Erden eingesetzt (s 2.2). [10,13,28] In der Lösung verbleiben die Y3+-Ionen zurück, die nach 
der Abtrennung der Eu2+-Ionen konventionell als Oxalat gefällt (18) und bei 600 °C 
ebenfalls zum Oxid kalziniert (19) werden können. 
 
EuSO4(s) + 2 OH-(aq) + H2O(l)  
∆




→ Eu2O3(s) + 3 H2O(g)     (17) 
 
2 Y3+(aq) + 3 C2O42+(aq) 
 




Y2(C2O4)3(s) + 1,5 O2(g) 
∆
→ Y2O3(s) + 6 CO2(g)    (19) 
 
So liefert der Prozess zwei separate Konzentrate. Die vier niedrig konzentrierten 
Seltenen Erden Gadolinium, Terbium, Cer und Lanthan verbleiben dabei allerdings im 
nicht umgesetzten Rückstand. Prinzipiell ist hier ebenfalls eine weitere nasschemische 
Aufarbeitung mit konzentrierten Mineralsäuren wie HNO3(aq) möglich. Vor dem 
Hintergrund der seit 2011 stark gefallenen Rohstoffpreise ist dieser Schritt jedoch derzeit 
nicht wirtschaftlich darstellbar. Abbildung 36 beschreibt daher einen Mittelweg, wie sich 
zumindest die Hauptkomponenten Yttrium und Europium wirtschaftlich gewinnen lassen. 




Abbildung 36: Schema des angepassten SepSELSA-Verfahrens für das Recycling von 
Leuchtstoffabfällen. 
 
Eine Besonderheit des Prozesses besteht in der Aufarbeitung der Gasphase, die 
einerseits unverbrauchtes NH4Cl durch Abkühlen zurückgewinnt und andererseits NH3(g) 
aus dem Gasstrom entfernt. Im Gegensatz dazu ist im SepSELSA-Verfahren die 
Rückgewinnung des überschüssigen Aufschlussmediums nur zum Teil über einen 
zusätzlichen Dialyseschritt möglich (vgl. Abbildung 12). Die gewonnene NH3-Lösung 
stellt hingegen bei ausreichender Reinheit sogar ein verkaufsfähiges Nebenprodukt dar. 
Dafür muss die Cl--Konzentration jedoch möglichst <250 mg∙L-1 sein (s. 3.2.8). [84] Ein 
weiterer Vorteil der Feststoffchlorierung ergibt sich aus der Prozessführung. Im direkten 
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Vergleich mit den etablierten Verfahren von FNE, Solvay und Osram kommt der Prozess 
dank der Feststoffchlorierung ganz ohne chemikalienintensive pH-Wert-Wechsel 
zwischen saurem und basischen Aufschluss aus (Abbildung 11). 
Die konkreten wirtschaftlichen Vorteile gegenüber dem etablierten, nasschemischen 
Aufschluss mit HCl(aq) bestehen bei der Feststoffchlorierung hauptsächlich im NH4Cl als 
Quelle für den HCl(g). Mit 133 €∙t-1 ist NH4Cl etwas preiswerter als 35%ige, technische 
HCl(aq) mit 215 €∙t-1. [72] Dazu kommt die mit 68 Gew.-% fast doppelt so hohe 
Konzentration an HCl. Weiterhin wird aufgrund der Selektivität der Chlorierung weniger 
HCl benötigt und überschüssiges NH4Cl leicht aus dem Gasstrom zurückgewonnen. 
Bereits ohne Berücksichtigung des potentiellen Erlöses aus dem Verkauf der NH3-
Lösung reduzieren sich auf diese Weise die Chemikalienkosten für den Aufschluss der 
Seltenen Erden um mehr als 50 %. Dazu kommt die Entsorgung, die für stark saure 
Lösungen je nach Schwermetallbelastung mehr als 400 €∙t-1 kosten kann oder eine 
vorherige Neutralisation im Prozess notwendig macht. Für die bei der 
Feststoffchlorierung anfallenden neutral bis schwach sauren Lösungen betragen die 
Entsorgungskosten mit 130 €∙t-1 weniger als ein Drittel. [71] Zudem profitiert die 
Chlorierung von den zwei vorgetrennten Seltenerdoxiden (Y2O3 und Eu2O3). 
Nasschemisch ist die Abtrennung der Eu3+-Ionen im SepSELSA-Prozess ebenfalls über 
den Weg der Zementation realisiert, erfordert jedoch zuvor eine Erhöhung des pH-Werts 
auf 3 durch Zugabe von NaOH. Auch fällt im SepSELSA-Verfahren nicht Y2O3 als 
vorgetrenntes Rohprodukt an, sondern aufgrund der geringeren Selektivität während des 
Aufschlusses ein Seltenerdmischoxid. Die Nachteile der Feststoffchlorierung gegenüber 
dem SepSELSA-Verfahren liegen in der niedrigeren Seltenerdausbeute und den 
höheren Energiekosten durch den Chlorierungsschritt. 
Eine allgemeingültige Aussage zur Wirtschaftlichkeit der Verfahren ist auf dieser 
Grundlage allerdings nur schwer möglich, ist diese doch immer abhängig vom jeweiligen 
Produktionsstandort, den angestrebten Mengen, dem Personalbedarf u.v.m. Erschwert 
wird ein Vergleich dadurch, dass für die etablierten Prozesse von Osram und Solvay die 
Prozessdaten nicht frei zugänglich sind. Für die Feststoffchlorierung wurde daher 
seitens FNEs die Wirtschaftlichkeit im Vergleich zum SepSELSA-Verfahren für den 
eigenen Standort in Freiberg (Sachsen, D) untersucht. [71] Dabei wurden neben den 
Chemikalienkosten u.a. auch die lokalen Personal-, Entsorgungs- und Energiekosten für 





Abbildung 37: Prozesskostenabschätzung für das Leuchtstoffrecycling aus 
Produktionsabfällen am Standort Freiberg (FNE). [71] 
 
Im direkten Vergleich der Prozesskostenabschätzung in Abbildung 37 zeigt sich, dass 
die Feststoffchlorierung in ganz erheblichem Maße von den niedrigeren Chemikalien- 
und Entsorgungskosten profitiert. Die Energiekosten, die mit den höheren Temperaturen 
im Chlorierungsschritt einhergehen, sind etwa doppelt so hoch, werden jedoch 
problemlos durch die Kostenersparnis kompensiert. Während sich also das 
nasschemische Recycling der Leuchtstoffabfälle nach dem SepSELSA-Verfahren 
aufgrund der zwischen 2014-16 um weitere 80 % gefallenen Rohstoffpreise für Seltene 
Erden nicht mehr wirtschaftlich darstellen lässt, arbeitet die Feststoffchlorierung durch 
die insgesamt um 45 % niedrigeren Prozesskosten immer noch wirtschaftlich. Wird 
zudem die hergestellte NH3-Lösung verkauft, sinken die Prozesskosten nochmals um 





Mit der Feststoffchlorierung steht nun eine weitere Möglichkeit für den Aufschluss 
seltenerdhaltiger Leuchtstoffmischungen zur Verfügung. Im Rahmen der simultanen 
Optimierung wurde für die Chlorierung nicht nur das globale Ausbeutenoptimum 







SepSELSA FSC ohne NH3 FSC mit NH3





















Ausbeute an jedem einzelnen Punkt des Versuchsraumes erlaubt. Es konnte mit 
Untersuchungen der Filterkuchen eine Nebenreaktion des HCl(g) mit dem ausgedienten 
Halophosphatleuchtstoff aufgeklärt werden. Während der Experimente ergaben sich 
zudem gegenüber der sauren Laugung einige Vorteile für das Leuchtstoffrecycling, wenn 
stattdessen auf die Feststoffchlorierung zurückgegriffen wird. Allerdings stellt gerade die 
Umsetzung des Verfahrens derzeit noch ein Problem dar. Eine wirkliche Alternative für 
das hydrometallurgische Leuchtstoffrecycling gibt es erst, wenn für die 
Feststoffchlorierung ein entsprechender Reaktor im technischen Maßstab zur Verfügung 
steht. Für die Entwicklung eines solchen Reaktors stellen die Leuchtstoffgemische 
jedoch nicht den idealen Ausgangsstoff dar. Eine hohe Anzahl verschiedener Elemente 
und starke Schwankungen in der Zusammensetzung der Abfallchargen sorgen stets 
auch für größere experimentelle Fehler. Zu erkennen ist dies am besten an der 
Standardabweichung der Zentrumspunkte, die bei den Leuchtstoffen mit 
2,7 Prozentpunkten etwa dreimal so hoch ist wie bei den Fe14Nd2B-Magneten 
(0,93 Prozentpunkte), bzw. 18-mal so hoch im Vergleich mit den SmCo5-Magneten (0,15 
Prozentpunkte). Entsprechend schwer lassen sich kleinere Einflüsse auf die 
Seltenerdausbeute beobachten. Die einheitlicher zusammengesetzten 
Magnetlegierungen wurden daher anstelle der Leuchtstoffmischungen im Rahmen des 
MagnetoRec-Projekts für die Entwicklung des ersten Feststoffchlorierungsreaktors im 
Demonstrationsmaßstab herangezogen. Dieser Reaktor wird nach der Fertigstellung 




3.2.1 Ausgangsstoff und Eingangsanalytik 
 
Die Herausforderungen des Magnetrecyclings beginnen schon vor den eigentlichen 
chemischen oder mechanischen Prozessschritten. Neben der problematischen 
Sammlung und dem Heraustrennen der Magneten gibt es nach wie vor keine 
vollständige, sortenreine Separation der Magneten. So wurden im Rahmen einer 
Auftragsanalytik für das Institut für Maschinenbau der TU Bergakademie Freiberg 
insgesamt 38 verschiedene Magnetproben von der Firma WALCH am ITC untersucht. 
Dabei wurde seitens des Instituts für Maschinenbau zuvor versucht, bereits anhand einer 
Messung der Magnetischen Flussdichte (Teslameter) eine grobe Sortierung anhand der 
Remanenz der Magneten vorzunehmen. Dabei wurden Magneten mit ≥200 mT den 
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Seltenerd- und <200 mT den Bariumferritmagneten zugeordnet. [85] Insgesamt wurden 
sieben der 38 Proben als seltenerdfreie Bariumferritmagneten erkannt und die 
verbleibenden 31 den FeNdB-Legierungen zugeordnet. Der Nachteil dieser Methode 
besteht jedoch darin, dass die Altmagneten bereits während des Betriebs mechanischer 
oder thermischer Beanspruchung unterschiedlich stark ausgesetzt wurden, wodurch es 
zur teilweisen Entmagnetisierung kommt. Dadurch kann es bei der Zuordnung mit dieser 
Methode auch zu Fehlbestimmungen kommen. Die ICP-OES-Analytik konnte letztlich 
Klarheit schaffen, nachdem die Magneten zuvor in konzentrierter HCl(aq) vollständig 
aufgelöst worden waren (s. 6.). 34 der 38 Proben waren durch die Flussdichtenmessung 
korrekt bestimmt worden. Zwei FeNdB-Proben waren falsch zugeordnet, wobei es sich 
im ersten Fall um eine SmCo5-Legierung und im zweiten um einen Bariumferritmagneten 
handelte. Bei weiteren zwei Proben war es umgekehrt und FeNdB-Magneten wurden 
fälschlicherweise als Bariumferritmagneten erkannt. Im Hinblick auf einen realen 
Sekundärrohstoff muss demnach damit gerechnet werden, dass es sich um eine 
Mischung verschiedener Magnetfraktionen handelt, deren Seltenerdgehalte zudem 
zwischen 18 und 35 Gew.-% schwanken (s. 6.). 
Ausgehend von den untersuchten tatsächlich seltenerdhaltigen Altmagneten liegen die 
Fe14Nd2B-Magneten mit bis zu 35 Gew.-% an Seltenen Erden in einem vergleichbaren 
Konzentrationsbereich wie die Produktionsabfälle der Leuchtstoffe, sind dafür jedoch 
völlig anders aufgebaut. So liegen alle Elemente der Legierung metallisch vor. Durch 
das Versintern sind die Legierungen nicht homogen aufgebaut, dennoch gibt es auch 
nach dem Mahlen keine Partikel, die sich strikt nur einer Komponente bzw. einem 
Element zuordnen lassen, wie dies bei den Leuchtstoffgemischen der Fall ist. 
 
Abbildung 38: Für die Feststoffchlorierung verwendete Fe14Nd2B-Magneten (5x3x2 cm3) 




Für die Optimierung der Feststoffchlorierung sowie die Aufklärung von Einflüssen und 
Nebenreaktionen ist es notwendig, dass der Ausgangsstoff möglichst homogen 
zusammengesetzt ist, um den experimentellen Fehler so klein wie möglich zu halten. 
Daher wurden nur Altmagneten aus dem Rotor einer Windkraftanlage verwendet 
(Abbildung 38). Vor der Eingangsanalytik mussten die Einzelmagneten zunächst bei 
350 °C entmagnetisiert zerkleinert werden. Bei der stufenweisen Zerkleinerung mit 
einem horizontalen Prallbrecher und anschließender Feinmahlung mit einer Scheiben-
Schwingmühle entsteht ein dunkelgraues, pyrophores Magnetpulver. Das Mahlen muss 
daher unter O2-Auschluss stattfinden, um ein Entzünden auszuschließen. Für die 
Feststoffchlorierung werden zudem möglichst kleine Partikelgrößen ≤100 µm benötigt. 
Die Partikelgrößenverteilung des Ausgangspulvers wurde mittels Laserbeugung 
gemessen. Der d50-Wert des Magnetpulvers liegt bei einer Partikelgröße von 49,84 m. 
 
Abbildung 39: Partikelgrößenverteilung des Fe14Nd2B-Altmagnetpulvers. 
 
Eine REM-Aufnahme (SEI) des so erhaltenen Materials zeigt Abbildung 40 (A). Wie dort 
zu sehen ist, sind die Legierungspartikel als Resultat des Mahlprozesses durchweg 
scharfkantig. Nach erfolgter Feststoffchlorierung hingegen erscheint das Material 
aufgequollen und gesintert (Abbildung 40 B). Diese schwammartigen, porösen 
Strukturen bilden sich während der Chlorierung und bestehen, wie im Folgenden gezeigt, 
aus den Metallchloriden. Das scheinbare Aufquellen lässt sich dabei auf die 
Volumenzunahme durch die Anlagerung des Chlorids und die Freisetzung von H2(g) 







Abbildung 40: REM-Aufnahmen (SEI) des Magnetpulvers vor (A) und im Anschluss an die 
Feststoffchlorierung (B). 
 
Aufgrund des unedlen Charakters der Fe14Nd2B-Legierung bietet sich die ICP-OES für 
die Eingangsanalyse an, da sich die Magneten leicht in konzentrierter HCl(aq) auflösen. 
Die Ergebnisse der ICP-OES-Analyse in Tabelle 11 zeigen eine vergleichsweise 
einfache Zusammensetzung. Neben den 65,6 Gew.-% des Eisens besteht der Anteil der 
Seltenen Erden nur aus den zwei Elementen Neodym und Dysprosium mit einem 
Gesamtgehalt von 34,1 Gew.-%. Prinzipiell können aber auch Praseodym und Terbium 
Bestandteil von Fe14Nd2B-Magneten sein. Ersteres dient als Ersatzstoff für Neodym. 
Terbium erhöht wie Dysprosium die Temperaturstabilität der Magnetlegierung. 
 
Tabelle 11: Zusammensetzung der Altmagneten. 
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Die Ausgangsbedingungen für den Einsatz der Feststoffchlorierung gelten auch für die 
Magneten. Die Bildung schmelzender und flüchtiger Metallchloride muss also 
weitestgehend ausgeschlossen werden. Dabei steht der Eisenanteil wegen des unter 
den Chlorierungsbedingungen flüchtigen FeCl3 im Mittelpunkt. Ausgehend von der 
metallischen Legierung reicht das Redoxpotential des HCl(g) nicht aus, um Eisen bis zur 
dritten Oxidationsstufe (Fe3+) zu oxidieren. Stattdessen entsteht das zweiwertige FeCl2 
neben den dreiwertigen Seltenerdchloriden: 
 
  Fe(s) + 2 HCl(g) → FeCl2(s) + H2(g)     (20) 
 
2 Nd(s) + 6 HCl(g) → 2 NdCl3(s) + 3 H2(g)    (21) 
 
2 Dy(s) + 6 HCl(g) → 2 DyCl3(s) + 3 H2(g)    (22) 
 
Bei korrodierten Magneten kann es aufgrund der bereits enthaltenen Fe3+-Ionen 
dennoch im begrenzten Umfang zur Sublimation kommen. Eisen wird durch feuchte Luft 
zu Fe3+ oxidiert, das während der Feststoffchlorierung wiederum zu FeCl3 reagiert, und 
FeCl3 sublimiert bereits ab 120 °C. Entsprechend wurde mit dem Magnetpulver analog 
zu den Leuchtstoffabfällen zunächst ein Versuch im Sublimationsreaktor bei 300 °C 
durchgeführt und das dabei abgeschiedene NH4Cl-Sublimat am Kühlfinger untersucht, 
um alle störenden, sublimierende Elemente zu identifizieren (Tabelle 12). 
 
Tabelle 12: Zusammensetzung der NH4Cl-Sublimate am Kühlfinger bei Chlorierung von 

















328 <D. L. 0,004 11,232 0,053 <D. L. <D. L. 
a - Elemente unterhalb des Detektionslimits: Mg, Mn, Si, P, S, Ca, Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, 
     Sr, Y, Mo, Ag, Cd, In, Ba, La, Ce, Pr, Eu, Tb, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Pb, Th, U 




Bei der Testchlorierung sublimierten 11,3 ppm des Ausgangsmaterials, wovon 99,5 % 
auf Eisen entfielen. Neben Eisen wurden auch Spuren von Neodym und Dysprosium 
gefunden, die von der Gasphase mitgerissen wurden. Im direkten Vergleich mit den EoL-
Leuchtstoffen sublimierte bei den Fe14Nd2B-Magneten insgesamt die doppelte Masse an 
Elementen. Die nachgewiesenen Mengen sind trotzdem viel zu gering, um die 
Feststoffchlorierung nennenswert zu beeinträchtigen. Der größte Teil des gebildeten 
HCl(g) reagierte mit dem Ausgangsstoff zu den Metallchloriden, sodass sich nur noch 
16,4 % des anfänglich eingesetzten NH4Cl am Kühlfinger abschieden (Tabelle 13). Da 
auch bei den Altmagneten die Bildung schmelzender Metallchloride aufgrund der 
Zusammensetzung des Ausgangsstoffs ausgeschlossen werden kann, erfüllen die 
Fe14Nd2B-Magneten alle Voraussetzungen für die Feststoffchlorierung. 
 
Tabelle 13: Anteil des zurückgewonnenen NH4Cl-Sublimats und Ausmaß der 
beobachteten Sublimation. 











328 16,4 11,29 34,40 
 
Anders als bei den Leuchtstoffmischungen, reagiert bei den Fe14Nd2B-Magneten nicht 
nur eine Komponente, sondern, bis auf Bor, alle enthaltenen Elemente zu den jeweiligen 
Metallchloriden. Die Reaktionsbedingungen orientieren sich dabei am Eisen, das sowohl 
das edelste der drei Elemente als auch die Hauptkomponente darstellt. Durch die enge 
Vergesellschaftung bedarf es einer möglichst vollständigen Chlorierung des 
Eisenanteils, um zeitgleich auch hohe Seltenerdausbeuten erreichen zu können. Infolge 
der Volumenzunahme während der Chlorierung, durch die Bildung einer voluminösen 
Schicht aus den Metallchloriden auf der Oberfläche der Partikel, tritt jedoch auch eine 
Abschirmung auf (Abbildung 40 B). Dies stellt im Vergleich zur Laugung zunächst einen 
Nachteil dar, da die Metallchloride nicht solvatisiert und kontinuierlich von der Oberfläche 
entfernt werden. Eine Lösung bietet der Drehrohrofen, bei dem das Magnetpulver einer 
mechanischen Beanspruchung ausgesetzt ist. Im Labormaßstab spielt dieser Effekt 
aufgrund der geringen eingesetzten Massen (1 g Magnetpulver) jedoch nur eine 
untergeordnete Rolle. 
Ein weiterer Unterschied zu den Leuchtstoffen besteht bei Laugungsschritt, für die 
diesmal der pH-Wert eingestellt werden muss, um die Fällung von Eisenhydroxidspezies 
zu verhindern. Ohne Berücksichtigung des pH-Wertes, wie in Abbildung 41 A, kommt es 
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während der wässrigen Laugung innerhalb von 3 h zu einer partiellen Fällung, die sowohl 
die nachfolgende Filtration aufgrund der feinen Partikel sehr erschwert als auch Teile 
der Seltenen Erden copräzipitiert. 
 
 
Abbildung 41: H2O-Laugung bei den Orientierungsversuchen zur Feststoffchlorierung 
ohne (A) und mit pH-Wert-Einstellung (HCl(aq)) auf pH = 4 (B). 
 
Wird hingegen der pH-Wert mit HCl(aq) eingestellt, führt dies zu einer sofortigen 
Steigerung der absoluten Ausbeuten (Abbildung 41 B) aller drei Elemente und zur 
Einstellung eines Gleichgewichts der Lösung nach etwa 60 min. Während der ersten 
30 min ist dabei ein Rückgang des Eisenanteils im Filtrat zu erkennen, während die 
Seltenen Erden einen umgekehrten Trend zeigen. Die Ursache liegt in der 
Redoxreaktion von gelösten Fe2+-Ionen und den metallischen Seltenen Erden auf der 
Partikeloberfläche, die die Seltenerdausbeute analog (23) zusätzlich steigert. 
 
2 SE(s) + 3 Fe2+(aq) → 2 SE3+(aq) + 3 Fe(s)    (23) 
 
Der Beitrag dieser Zementationsreaktion zur Seltenerdausbeute ist hoch: Um diesen zu 
quantifizieren, wurde 1 g Magnetpulver direkt mit 50 mL einer 0,5 mol∙L-1 FeCl2∙4 H2O-
Lösung gelaugt. In nur 3 h wurden dank der Zementation insgesamt 7 % der Seltenen 
Erden aus dem Magnetpulver gelöst. 
Die gefällten Eisenhydroxide aus Abbildung 41 A wurde im Folgenden genauer 
untersucht. Um einzelne Verbindungen, wie Fe(OH)3, Fe(OH)2, Ferrihydrit, Akaganeit β-


























können, wurde der Rückstand der Laugung dekantiert, zentrifugiert und an der Luft 
getrocknet. Bei der anschließenden röntgendiffraktometrischen Analyse (XRD) des 
rostbraunen Pulvers waren jedoch aufgrund eines hohen röntgenamorphen Anteils nur 
wenige Reflexe im Diffraktogramm zu erkennen (Abbildung 42). Die Reflexe lassen sich 
bis auf Akaganeit β-FeO(OH,Cl) keiner weiteren Eisenhydroxidverbindung eindeutig 
zuordnen. Der Reflex bei 44° gehört zu elementarem Eisen, das aufgrund der 
unvollständigen Chlorierung bei jedem Versuch anteilig im Rückstand zurückbleibt. Im 
Allgemeinen lassen sich Mineralphasen nachträglich kristallisieren, wenn sie bei 
entsprechend hohen Temperaturen (meist mehrere hundert °C) getempert werden. 
Dabei wird jedoch auch das Wasser ausgetrieben, und die Hydroxide wandeln sich 
letztlich in Eisenoxide um. Im Fall des Ferrihydrits wird beispielsweise zunächst das 
adsorbierte Wasser (100-200 °C) und danach das Kristallwasser (200-400 °C) 
abgegeben, bevor sich ab 400 °C Hämatit bildet. [86] Dadurch wird ein direkter Nachweis 
der verschiedenen Hydroxidspezies unmöglich. Unabhängig von der genauen Art der 
Eisenverbindungen ist eine Anpassung des pH-Werts auf 3-4 erforderlich, um diese 




Abbildung 42: Röntgendiffraktogramm des Laugungsrückstandes und ausgewählter 
Eisenverbindungen (Untergrund abgezogen). 
 
Für die notwendige pH-Wert-Einstellung im Laugungsschritt wurde hierbei auf HCl(aq) 
verzichtet, weil HCl(aq) als starke Säure im angestrebten pH-Bereich von 3-4 über keine 
ausreichende Pufferkapazität verfügt und daher permanent nachdosiert werden müsste, 
wenn der pH-Wert steigt. Deshalb wurde die HCl(aq) in den folgenden Versuchen durch 
50 g eines 1 mol∙L-1 HOAc/NaOAc-Puffers bei pH = 3 ersetzt. Eine Fällung im 
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3.2.3 Optimierung nach 33-Box-Behnken 
 
Nach der Anpassung des Laugungsschrittes wurde mit der simultanen Optimierung der 
Feststoffchlorierung analog den Leuchtstoffgemischen mit einem 33-Box-Behnken-Plan 
begonnen. Zielgröße war auch in diesem Fall die Ausbeute der Seltenen Erden im Filtrat 
der Pufferlaugung. Die drei Faktoren sowie der Bereich der Temperatur wurden mit 225-
325 °C beibehalten (vgl. Abbildung 32). Die Verweilzeit lag zwischen 60 und 240 min. 
Außerdem wurde wie beim ALV auch bei den Magneten die zugegebene NH4Cl-Masse 
von 1-3 g variiert. Als Edukt diente je 1 g Magnetpulver. Nach Durchführung der 15 
Versuche des 33-Box-Behnken-Plans zeigte das Pareto-Diagramm in Abbildung 43 
jedoch eine äußerst ungewöhnliche Abhängigkeit. Die Seltenerdausbeute ist weder vom 
NH4Cl noch von der Zeit, sondern scheinbar ausschließlich von der Temperatur 
abhängig. Obwohl bei den Magneten alle drei Komponenten mit HCl(g) reagieren und 
nicht nur 16 Gew.-% des Materialgemisches, wie im Fall der Leuchtstoffabfälle, ist 
dennoch kein signifikanter Einfluss der Chlorierungszeit zu erkennen. Die 
Feststoffchlorierung muss demnach bereits an der unteren Grenze (60 min) 
abgeschlossen sein. Für den fehlenden Einfluss des Aufschlussmediums NH4Cl musste 
jedoch noch eine plausible Erklärung gefunden werden. Keiner der vier Effekte, die vom 
NH4Cl abhängen (A, AA, AB, AC), war signifikant. 
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Für die vollständige Chlorierung aller drei Elemente analog den Reaktionsgleichungen 
(18-20) werden für 1 g Magnetpulver theoretisch 1,63 g NH4Cl benötigt. Mit 1 g NH4Cl 
stand an der unteren Grenze des 33-Box-Behnken-Plans für 4 der 15 Versuche aber nur 
61 % der stöchiometrisch benötigten NH4Cl-Masse zur Verfügung. Dennoch lagen die 
Seltenerdausbeuten aller 15 Versuche mit 76-84 % bedeutend darüber. Gemäß dem 
Pareto-Diagramm erscheint der Einfluss der NH4Cl-Masse sogar als nicht signifikant, 
und dass trotz sehr guter Reproduzierbarkeit in den Zentrumspunkten 
(Standardabweichung: 0,94 Prozentpunkte) und obwohl im untersuchten Bereich eine 
Abhängigkeit aufgrund des unterstöchiometrischen Ansatzes bestehen musste. Auch 
das vorausgesagte Optimum mit 84,2 % bei 289 °C, 161 min und 1,83 g NH4Cl wurde 
mittels Doppelbestimmung (83,8 und 85,3 %) sehr genau getroffen. Unter 
Berücksichtigung der Messwertstreuung liegt es bei 84,6 ± 0,94 %. Hierbei sei 
angemerkt, dass Zeit und NH4Cl-Masse gemäß Abbildung 43 im untersuchten Bereich 
frei gewählt werden können, ohne dass sich die Zielgröße signifikant ändert. Für die 
Aufklärung dieser überraschenden Ergebnisse waren weiterführende Untersuchungen 
notwendig. 
Im Allgemeinen gibt es zwei Gruppen von Einflüssen auf die Zielgröße, einerseits die 
systematischen Einflüsse (Faktoren und Störfaktoren) und andererseits die als zufällig 
angenommenen Einflüsse, die unbekannt sind oder nicht konstant gehalten werden 
können (zusammengefasst im experimentellen Fehler). [81,87] Die systematischen 
Einflüsse unterteilen sich in die zu untersuchenden Einflüsse (Faktoren), die im Rahmen 
der Optimierung variiert werden, und die Einflüsse, die während der Optimierung 
konstant gehalten werden müssen (Störfaktoren). Letzteres betrifft beispielsweise die 
Durchführung der Versuche im selben Reaktor. Ändern sich jedoch die als zufällig 
vorausgesetzten Einflüsse systematisch während der Durchführung der Experimente, 
dann reduziert das beträchtlich die Aussagefähigkeit des Versuchsplans. Im 
vorliegenden 33-Box-Behnken-Plan ist genau das passiert und äußert sich am 
deutlichsten im fehlenden Einfluss des Aufschlussmediums. Es muss demnach 
mindestens ein weiterer systematischer Einfluss existieren, der die Seltenerdausbeute 
signifikant beeinflusst und bislang den zufälligen Einflüssen zugeordnet wurde. 
Ausgehend von der korrekten Wahl der bisherigen Faktoren und der zu variierenden 
Bereiche kommen für den scheinbar fehlenden Einfluss des Aufschlussmediums zwei 
experimentelle Ursachen in Betracht: (i) Die Pufferlaugung löst bei pH = 3 bereits einen 
Teil des Magnetpulvers und verfälscht damit die Seltenerdausbeute, oder (ii) die drei 
Elemente reagieren nicht gleichmäßig mit dem HCl(g), und es existiert eine 
Teilselektivität, die zu höheren Seltenerdausbeuten führt. Letzteres wäre eigentlich für 
den Fall zu erwarten, wenn Eisen und die bedeutend unedleren Seltenen Erden Neodym 
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und Dysprosium analog den Leuchtstoffgemischen nebeneinander und nicht stark 
vergesellschaftet vorliegen würden. Beide Möglichkeiten wurden im Folgenden 
untersucht. 
 
3.2.4 Aufklärung des fehlenden NH4Cl-Einflusses 
 
Nach den Ergebnissen aus dem 33-Box-Behnken-Plan musste die Optimierung der 
Feststoffchlorierung demnach angepasst und wiederholt werden. Dafür musste vor allem 
der fehlende Einfluss der NH4Cl-Masse auf die Seltenerdausbeute aufgeklärt werden. 
Prinzipiell lässt sich der fehlende Einfluss durch einen Beitrag der Pufferlaugung zur 
Seltenerdausbeute erklären, der den Einfluss des NH4Cl überlagert. Allerdings würde 
auch eine teilselektive Reaktion des NH4Cl, bei denen die Seltenen Erden bevorzugt 
chloriert werden, eine Erklärung liefern. Es könnte aber auch beides zutreffen. Für den 
Nachweis eines möglichen Beitrags des Laugungsschrittes wurden zunächst 
nichtchlorierte Magneten mit verdünnter HCl(aq) sowie dem 1 mol∙L-1 HOAc/NaOAc-
Puffer bei verschiedenen pH-Werten gelaugt (Abbildung 44).  
 
  
Abbildung 44: Beitrag des Laugungsschritts bei verschiedenen pH-Werten zum 
Aufschluss der Magneten mit (A) dem 1 mol∙L-1 HOAc/NaOAc-Puffer und (B) der 
verdünnten HCl(aq). 
 
Dabei ist zu erkennen, dass der verwendete Puffer im Gegensatz zur verdünnten HCl(aq) 
schon bei höheren pH-Werten zur Mobilisierung der Magnetmetalle beiträgt. Bei den pH-


























werden, löst die 1 mol∙L-1 Pufferlösung aus dem unchlorierten Magnetpulver bis zu 20 % 
des Eisens und Dysprosiums sowie bis zu 24 % des enthaltenen Neodyms 
(Abbildung 44 A).  
 
  SE(s) + 3 HOAc(aq) → SE(OAc)3(aq) + 
3
2
 H2(g)    (24) 
 
Fe(s) + 2 HOAc(aq) → Fe(OAc)2(aq) + H2(g)    (25) 
 
Im gleichen pH-Bereich gehen mit der verdünnten HCl(aq) weniger als 0,5 Gew.-% der 
Elemente in Lösung. Ein nennenswerter Aufschluss ist für HCl(aq) erst bei pH <3 zu 
beobachten. Die Ursache für den großen Unterschied liegt in der Konzentration der 
beiden Laugungsmedien. Für pH = 3 muss 37%ige HCl(aq) im Verhältnis 1:10.000 
verdünnt werden (1,2 mM). Selbst wenn die derart verdünnte HCl(aq) quantitativ mit dem 
Magnetpulver reagieren würde, ließen sich im vorliegenden Fall nur 19,6 Gew.-% der 
Magnetmetalle in die Chloride überführen. Die Konzentration der HOAc in der 
verwendeten 1 mol∙L-1 Pufferlösung ist mehr als 800-fach höher. 
Für den Laugungsschritt im Anschluss an die Feststoffchlorierung ergeben sich damit 
zwei Möglichkeiten der weiteren Prozessführung. (a) Entweder erfolgt die pH-Wert-
Einstellung mit HCl(aq); diese trägt nicht zum Aufschluss der Magneten bei, verhindert 
aber die Fällung von Hydroxiden und ist dafür bedeutend preiswerter. Oder (b), für die 
Laugung wird der teurere essigsäurehaltige Puffer verwendet, der dafür einen Teil der 
Magneten auflöst. Ein vollständiger Aufschluss ist allerdings aufgrund des höheren 
Preises für HOAc von ~540 €∙t-1 nicht wirtschaftlich darstellbar. [72] Ausschlaggebend für 
die weitere Prozessführung ist die Notwendigkeit, das Volumen der Gasphase im 
Chlorierungsschritt möglichst stark zu verringern. Durch den Beitrag des Puffers zum 
Aufschluss wird bei der Feststoffchlorierung weniger NH4Cl benötigt, und es kann dafür 
mehr Magnetpulver in den Drehrohrofen eingebracht werden. Der Durchsatz des 
Reaktors steigt. Für das gezielte Aufteilen der Aufschlusswirkung auf zwei 
aufeinanderfolgende Prozessschritte müssen jedoch beide Schritte simultan optimiert 
werden. Dafür muss der bestehende Box-Behnken-Plan entsprechend erweitert werden. 
Zu den drei zu variierenden Faktoren kommt demnach die Puffermasse dazu. Für die 
bisherige Optimierung wurde jedoch stets im Überschuss gearbeitet. Mit den 50 g des 
1 mol∙L-1 Puffers lag in allen Experimenten das Verhältnis von HOAc zu eingesetztem 
Magnetpulver bei 3,0 g∙g-1. Vor einer erneuten Optimierung muss der Bereich nun noch 
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einmal angepasst werden. Dafür wurden die untere und obere Grenze so gelegt, dass 
sie die größte Änderung im Laugungsverhalten einschließen. In Abbildung 45 ist dies 
zwischen 0,025 und 0,25 mol∙L-1 (0,075-0,75 g∙g-1) der Fall. 
 
 
Abbildung 45: Laugung des unchlorierten Magnetpulvers bei verschiedenen 
Pufferkonzentrationen für pH = 3 (- - angepasster Bereich). 
 
Der nachgewiesene Einfluss der Pufferlaugung schließt jedoch eine mögliche 
Teilselektivität auf der Partikeloberfläche als zusätzliche Ursache für den fehlenden 
Einfluss der NH4Cl-Masse nicht aus. Um diesen jedoch nachweisen zu können, muss 
die Konzentration des Puffers zunächst gesenkt werden. Für den Nachweis wurden zwei 
Experimente bei 325 °C durchgeführt, wobei NH4Cl im ersten Versuch 
unterstöchiometrisch und im zweiten überstöchiometrisch zugegeben wurde 
(Abbildung 46). In beiden Versuchen wurde im Laugungsschritt die Konzentration des 
Puffers bereits von 1 mol∙L-1 auf 0,15 mol∙L-1 reduziert, damit eine potentielle 
Teilselektivität sichtbar wird, ohne von der Aufschlusswirkung des Puffers oder 



















Abbildung 46: Vergleich zweier Chlorierungsexperimente bei 325 °C (85 min) mit 
unterschiedlichen NH4Cl-Massen zum Nachweis der Oberflächenselektivität. 
 
Mit 0,5 g NH4Cl stehen im ersten Versuch in Abbildung 46 nur 31 % der stöchiometrisch 
benötigten Masse zur Verfügung, während der zweite Versuch unter leicht 
überstöchiometrischen Bedingungen (107 %) durchgeführt wurde. Obwohl auch hier die 
Pufferlaugung wieder im geringen Umfang zum Aufschluss beiträgt, ist leicht zu 
erkennen, dass sich vor allem die Eisenausbeuten zwischen beiden Versuchen um 30 
Prozentpunkte ändern, während die Ausbeuten der Seltenen Erden nahezu unverändert 
bleiben. Scheinbar beeinflusst die Änderung der NH4Cl-Masse zwischen beiden 
Versuchen ausschließlich die Ausbeute des Eisens. 
Dieser Zusammenhang spricht für die vermutete Teilselektivität im Chlorierungsschritt. 
Demzufolge muss sich bereits während der Chlorierung auf der Partikeloberfläche 
zunächst eine lockere Schicht bilden, in der sich die Seltenerdchloride stark anreichern, 
bevor es zur Chlorierung des Eisens kommt. Da die Analyse der wässrigen Phase nur 
einen indirekten Nachweis darstellt und teilweise durch den Aufschluss während der 
Laugung überlagert wird, muss die Analyse direkt am Feststoff nach der Chlorierung 
stattfinden. Dafür kann der Mineral Liberation Analyzer (MLA) genutzt werden. Dieser 
vereint REM-EDX-Analytik mit stark automatisierter Messtechnik für die quantitative 
Erfassung von Mineralphasen in Gesteinen und künstlichen Materialien. Entscheidend 
ist die Probenvorbereitung, bei der der pulverförmige Feststoff in Epoxidharz gegossen 
und anschließend mit SiC- und Diamantkörnern angeschliffen wird. Dadurch ist ein Blick 
in die Partikelquerschnitte möglich, und es kann die Elementzusammensetzung in 
















Magnetpulver gibt es allerdings keine spezifischen Mineralphasen, was eine 
Modifizierung dieser Methode notwendig machte. 
Dafür wurden die Experimente aus Abbildung 46 ohne Pufferlaugung wiederholt. 
Stattdessen wurden die festen chlorierten Magnetpulver und das unbehandelte 
Fe14Nd2B-Pulver mittels MLA miteinander verglichen. Aufgrund der sehr heterogenen 
Partikel und der Aufnahme von Mischspektren an Übergängen unterschiedlicher 
Zusammensetzung, werden immer EDX-Spektren mit ähnlichen Elementverhältnissen 
zusammengefasst und anschließend verschiedenen Farben zugeordnet. Im Normalfall 
der mineralogischen Untersuchung eines Erzes sind hierfür bereits die Spektren der 
einzelnen Mineralphasen in einer Datenbank hinterlegt. Da es bei den Magneten keine 
Mineralphasen gibt, erfolgt die farbliche Zuordnung über die Elementzusammensetzung 
von Vergleichsspektren, die an verschiedenen Messpunkten aufgenommen wurden 
(Tabelle 14). Es wurden dabei solange Vergleichsspektren aufgenommen, bis alle 
unbekannten Flächen bei der nachfolgenden Klassifizierung einem Elementverhältnis 
(einer Farbe) zugeordnet werden konnten. Grüne Flächen stehen dabei für 
seltenerdhaltige und blaue Flächen für eisenhaltige Zusammensetzungen. 
 









 0 >60 >23  
 13 60 0 Nd stellt höchsten 
 3 45 23 Elementgehalt 
 21 44 9  
 29 38 6  
 42 30 10  
 51 21 10  
 74 26 0 Fe stellt höchsten 
 77 9 0 Elementgehalt 
 79 11 0  
 94 6 0  
 - - - Quarz 
 - - - Unbekannt 
 - - - Nicht auswertbar 
 
Aus dem Herstellungsprozess der Magneten ist bereits bekannt, dass verschiedene 
Vorlegierungen bei 1.550 °C gesintert werden. Demnach zeigt auch Abbildung 47 A 
keine vollständig homogene Zusammensetzung. Gemäß Tabelle 11 stellt Eisen mit 









Abbildung 47: MLA vom (A) unbehandelten sowie (B) unter- und (C) überstöchiometrisch 











Das ist auch an den überwiegend blauen Bereichen zu erkennen, die in Abbildung 47 A 
~90 % der Gesamtoberfläche ausmachen. In den kleineren, grünen Domänen stellen 
Neodym und Dysprosium den größten Anteil. 
Dies ändert sich nach der Feststoffchlorierung mit der unterstöchiometrischen NH4Cl-
Masse in Abbildung 47 B. Es bilden sich Agglomerate, die aus mehreren kleineren 
Körnern bestehen. Das dargestellte Partikel besteht aus mindestens 16 Körnern, in 
denen der Eisengehalt im Vergleich zum Ausgangsstoff zugenommen hat und die daher 
in dunklerem Blau erscheinen. An der Außenseite des Partikels und zwischen allen 
Körnern liegen voluminöse, grüne Schichten, in denen sich Neodym und Dysprosium 
stark angereichert haben. An einigen Stellen ist der Eisengehalt <1 Gew.-%. Damit ist 
hier bereits der direkte Nachweis gelungen, dass es eine Teilselektivität auf der 
Partikeloberfläche gibt, bei der die unedleren Seltenen Erden zuerst chloriert werden 
und sich auf der Oberfläche anreichern. 
Durch die abschirmende Wirkung des Eisens muss für hohe Seltenerdausbeuten auch 
das Eisen chloriert werden. Dafür sind überstöchiometrische NH4Cl-Massen notwendig, 
die wie in Abbildung 47 C zu einem Zerfall der Agglomerate aus Abbildung 47 B führen. 
Es bildet sich eine mechanisch instabile Schicht aus Metallchloriden, die sich während 
der Probenvorbereitung nicht mehr anschleifen lässt. Die Folge sind klar erkennbare 
Risse im Epoxidharz und viele unebene Bereiche (rosa gefärbt), die sich nicht auswerten 
lassen. Zurück bleiben kleine Körner, die nach der Laugung das Retentat der Filtration 
bilden und für den vollständigen Aufschluss wieder in den Chlorierungsschritt 
eingebracht werden. Für die Optimierung bedeutet dies, dass sich zwei Bereiche für die 
Prozessführung der Feststoffchlorierung ergeben. Einerseits kann bereits mit 
unterstöchiometrischen NH4Cl-Masse eine hohe Seltenerdausbeute ≥76 % erreicht 
werden. Im nicht reagierten Rückstand reichert sich jedoch Eisen stark an, das aufgrund 
der unterstöchiometrischen Fahrweise auch nicht aufgearbeitet werden kann. Es bietet 
sich an, auf eine Kreislaufführung des Rückstands zu verzichten, wenn aus 
Kostengründen die NH4Cl-Masse reduziert und gleichzeitig der Reaktordurchsatz 
gesteigert werden muss. Die zweite Möglichkeit besteht im Einsatz 
überstöchiometrischer NH4Cl-Massen mit dem Ziel eines möglichst vollständigen 
Seltenerdaufschlusses. Dafür sollte der Eisengehalt im Retentat gleich oder niedriger als 
im Ausgangsstoff sein, sodass mit wenigen Kreisläufen alle drei Elemente vollständig 
chloriert werden. Neben dem Einfluss der Pufferlaugung auf die Seltenerdausbeute 
musste im Hinblick auf die Optimierung auch der untersuchte Bereich der NH4Cl-Masse 




3.2.5 Optimierung nach 43-Box-Behnken 
 
Die nachfolgende, simultane Optimierung anhand eines 43-Box-Behnken-Plans mit den 
angepassten Bereichen und das gezielte Aufteilen des Aufschlusses auf beide 
Prozessschritte sind der Hauptgegenstand im MagnetoRec-Projekt und der Schlüssel 
für die Entwicklung des ersten Drehrohrreaktors für die Feststoffchlorierung. Da es sich 
um vier Faktoren handelt, liegen die nun insgesamt 27 Versuchspunkte symmetrisch auf 
einem vierdimensionalen Hyperwürfel. In Abbildung 48 ist der Hyperwürfel dargestellt, 
indem drei Würfel übereinander abgebildet wurden. Zwölf Versuchspunkte (orange) 
liegen wieder auf den Hälften der Würfelkanten, drei im Zentrum (violett) und zwölf 
Versuche auf den Flächenmittelpunkten (blau und grün). 
 
Abbildung 48: Faktoren, deren Bereiche und die Lage der Versuchspunkte ( ) im 43-Box-
Behnken-Plan. 
 
Die Faktoren wurden entsprechend den Erkenntnissen aus dem 33-Box-Behnken-Plan 
angepasst (s. 3.2.3-4): (i) Die Puffermasse wurde als vierter Faktor eingeführt. 
Gleichzeitig wurde die Pufferkonzentration auf 0,5 mol∙L-1 halbiert, sodass der Bereich 
von 2,5-25 g exakt dem markierten Bereich in Abbildung 45 entspricht. (ii) Der Bereich 
der Zeit wurde von 60-240 min auf 20-150 min verringert, um eine Abhängigkeit von der 
Zeit sichtbar zu machen. Die untere Grenze von 20 min stellt dabei das experimentelle 
Minimum dar, da der Drehrohrofen etwa 30 min für das Aufheizen auf die Zieltemperatur 
benötigt. Dementsprechend durchfährt der Ofen bereits während der Aufheizphase den 
Temperaturbereich, ab dem die Feststoffchlorierung aktiv das Magnetpulver aufschließt 
(>220 °C). Je kürzer also die Reaktionszeiten werden, desto größer wird der Einfluss der 
Aufheizphase auf die Ausbeute. Noch kürzere Reaktionszeiten lassen sich nur auf einem 
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20 min 
Puffer: 2,50 g | 13,75 g | 25,00 g 
3,0 g NH4Cl 
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kontinuierlichen Drehrohrofen (geplante Demonstrationsanlage im MagnetoRec-Projekt) 
realisieren. (iii) Die untere Grenze der NH4Cl-Masse wurde ebenfalls halbiert und liegt 
nun bei 0,5 g. In Kombination mit der Anpassung der Pufferkonzentration und -masse 
sollte nun der Einfluss der NH4Cl-Masse auf die Seltenerdausbeute signifikant werden. 
Die Standardabweichung der drei Zentrumspunkte beträgt 0,93 Prozentpunkte und 
bestätigt erneut die hohe Reproduzierbarkeit der Chlorierungsexperimente. Am Ende 
des Versuchsplans steht auch dieses Mal wieder die bekannte Modellgleichung (12), 
bestehend aus einem Polynom zweiten Grades. Bevor jedoch die dazugehörigen 
Regressionsparameter aus den Ergebnissen der Chlorierungsexperimente bestimmt 
werden können, sind die signifikanten Effekte (linear, quadratisch und Kreuzeffekte) 
auszuwählen. Das entsprechende Pareto-Diagramm in Abbildung 49 zeigt alle 
signifikanten Effekte auf die Zielgröße, die Seltenerdausbeute. 
 
Abbildung 49: Pareto-Diagramm mit allen signifikanten Effekten auf die 
Seltenerdausbeute im erweiterten 43-Box-Behnken-Plan.  
 
Nach der Vielzahl notwendiger Anpassungen sind diesmal alle vier Faktoren (lineare 
bzw. quadratische Effekte) und zwei der Kreuzeffekte (BD und BC) signifikant. Neben 
der bekannten Wechselwirkung von Temperatur und Chlorierungszeit (BC, s. 3.1.4) ist 
besonders der Kreuzeffekt zwischen Temperatur und Puffermasse (BD) interessant. 
Hierbei wechselwirken zwei Einflüsse miteinander, die aus unterschiedlichen 
Prozessschritten stammen. Die Kopplung besteht darin, dass die 
Chlorierungstemperatur sowohl auf die Seltenerdausbeute (Abbildung 49) als auch auf 
die Eisenausbeute (vgl. Abbildung 51) den größten Einfluss ausübt und damit den Erfolg 
der Feststoffchlorierung maßgeblich bestimmt. Die dabei gebildeten Metallchloride 
signifikant 
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gehen im Laugungsschritt sofort in Lösung, ohne das HOAc verbraucht wird, und 
beeinflussen als solvatisierte Metallionen (Fe2+ und SE3+) die Lage der Gleichgewichte 
sowohl in der Pufferlaugung (20,21) als auch in der Zementationsreaktion (23). So führen 
beispielsweise größere Mengen an FeCl2 im Laugungsschritt zu zusätzlichen Fe2+-
Ionen, die mittels Zementation wiederum Seltenen Erden in die Lösung überführen. Eine 
Aufschlüsselung der Anteile der einzelnen Reaktionen am Aufschluss der Seltenen 
Erden ist jedoch anhand des Modells nicht möglich. Die Modellgleichung für die 
Seltenerdausbeute mit den Regressionsparametern (Statgraphics), die sich aus den 
signifikanten Effekten ergeben, lautet: 
 
𝑦 = −386,528 + 1,4656 ∙ 𝐴 + 2,7465 ∙ 𝐵 + 0,3681 ∙ 𝐶  (26) 
+4,4250 ∙ 𝐷 − 4,0599 ∙ 10−3 ∙ 𝐵2 − 1,2144 ∙ 10−3 ∙ 𝐵𝐶 
−12,2889 ∙ 10−3 ∙ 𝐵𝐷 − 21,7398 ∙ 10−3 ∙ 𝐷2 
 
  mit: y – Zielgröße (Seltenerdausbeute im Filtrat) 
   A – Masse an NH4Cl in g (pro g Magnetpulver) 
   B – Chlorierungstemperatur in °C 
   C – Chlorierungszeit in min 
   D – Masse an 0,5 mol∙L-1 HOAc/NaOAc-Puffer in g 
 
Das Optimum mit einer Seltenerdausbeute von 83,9 % wird gemäß der Modellgleichung 
bei 3,0 g NH4Cl, 285 °C, 146 min und 21,0 g des Puffers vorausgesagt. Hierbei sei 
erwähnt, dass es immer auch eine Abweichung zwischen der Modellgleichung und den 
Messwerten gibt, da das Modell an die Messwerte über die Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate angenähert wird. Die durch die Näherung bedingte Abweichung ist auch 
nicht an allen Stellen des untersuchten Versuchsraums gleich groß, sondern variiert mit 
der Lage des Messpunktes. Der Mittelwert dieser Differenzen zwischen allen 27 
Messwerten und den berechneten Seltenerdausbeuten (Modell) beträgt 
1,93 Prozentpunkte. Die Abweichung des Modells ist demnach etwa doppelt so groß, 
wie die Streuung der Messwerte. Daher kann es durchaus vorkommen, dass der 
Unterschied zwischen vorhergesagtem und experimentell bestimmtem Optimum größer 
ist, als die Standardabweichung der Messwerte. Zur Überprüfung des vorhergesagten 
Optimums wurde eine Doppelbestimmung (83,9 und 84,3 %) durchgeführt, die in diesem 
Fall mit 84,1 ± 0,93 % allerdings sehr genau mit der Vorhersage übereinstimmt. Die 
mittlere Eisenausbeute im Optimum erreicht 92,7 % (93,4 und 92,0 %). 
Durch die simultane Optimierung ist es nun möglich, die Aufschlusswirkung beliebig 
zwischen der Pufferlaugung und der Feststoffchlorierung zu verteilen. Dies wird 
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besonders deutlich, wenn die Seltenerdausbeute in Abhängigkeit von Puffermasse und 
NH4Cl-Masse dargestellt wird (Abbildung 50). Entlang der Höhenlinien bleibt dabei die 
Seltenerdausbeute im Wirkungsflächendiagramm immer gleich, während die Massen an 
Puffer und NH4Cl variiert werden können. Allgemein gilt: Je mehr Puffer eingesetzt wird, 
desto weniger NH4Cl wird für das Erreichen der gleichen Ausbeute benötigt und 
umgekehrt. Dieser Sachverhalt wird vor allem dann interessant, wenn es um die 




Abbildung 50: Wirkungsfläche für die Abhängigkeit der Seltenerdausbeute von der 
NH4Cl- und Puffermasse bei 285 °C und 146 min. 
 
Der 43-Box-Behnken-Plan erlaubt darüber hinaus auch die Auswertung der 
Eisenausbeute, die in allen Versuchen mitbestimmt wurde. Aus der Eisenausbeute leiten 
sich im Folgenden wichtige Erkenntnisse für die Prozessführung ab. 
Gemäß den Analysen mittels MLA (Abbildung 47), existieren zwei unterschiedliche 
Operationsmodi, unter denen die Feststoffchlorierung durchgeführt werden kann: unter- 
und überstöchiometrisch. Der unterstöchiometrische Modus I zielt dabei auf niedrige 
Chemikalienkosten und hohe Reaktordurchsätze durch das Ausnutzen der 
Teilselektivität. Dahingegen stellt Modus II, in dem NH4Cl und Puffer im Überschuss 
eingesetzt werden, den vollständigen Aufschluss der Seltenen Erden in den Mittelpunkt. 
Dazu wird das Eisen vollständig mitchloriert und der nichtchlorierte Rückstand im 
Kreislauf geführt. Durch die Berechnung der Modellgleichung für die Eisenausbeute aus 
demselben 43-Box-Behnken-Plan kann die Lage sowie der Übergang zwischen beiden 




Masse NH4Cl in g 
SE-Ausbeute in % 
(Höhenlinien) Optimum • 
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Aufgrund der Teilselektivität der Feststoffchlorierung und der Zementationsreaktion (23) 
liegen die Eisenausbeuten im Versuchsplan in einem sehr weiten Bereich von 35,0-
93,7 %. Die Zentrumspunkte weisen mit einer Standardabweichung von 
1,92 Prozentpunkten einen etwas größeren Fehler auf als die Seltenerdausbeute. Im 
Normalfall liegt der Grund für eine größere Streuung der Messwerte in der Art der 
Versuchsdurchführung. Unter Berücksichtigung, dass es sich um zweistufige 
Experimente handelt (Überführungsverluste) und die ICP-OES-Analysen ebenfalls mit 
einem Fehler behaftet sind (erfahrungsgemäß ~2-5 %), liegt die Messwertstreuung noch 
im zu erwartenden Rahmen. Das Pareto-Diagramm in Abbildung 51 zeigt im Folgenden 
erneut die signifikanten Effekte auf die Zielgröße, die Eisenausbeute. 
 
Abbildung 51: Pareto-Diagramm mit allen signifikanten Effekten auf die Eisenausbeute 
im erweiterten 43-Box-Behnken-Plan. 
 
Da die Seltenen Erden aufgrund der Teilselektivität selbst in den Versuchen mit nur 35 % 
der stöchiometrisch benötigten NH4Cl-Masse (0,5 g) noch vergleichsweise hohe 
Ausbeuten (54,9-77,9 %) aufweisen und sich das Reduzieren der NH4Cl-Masse fast 
ausschließlich auf die Eisenausbeute auswirkt, sollte diese nun einen großen Einfluss 
auf die Zielgröße haben. Tatsächlich zeigt das Pareto-Diagramm in Abbildung 51, dass 
die NH4Cl-Masse gleich nach der Chlorierungstemperatur den zweitgrößten Einfluss auf 
die Eisenausbeute ausübt. Neben den Effekten aller vier Faktoren (linear bzw. 
quadratisch) wird die Eisenausbeute wie bei den Seltenen Erden von den gleichen 
Wechselwirkungen zwischen Temperatur-Puffermasse (BD) und Temperatur-Zeit (BC) 
beeinflusst. Die dazugehörige Modellgleichung für die Berechnung der Eisenausbeute 
lautet: 
signifikant 







  mit: y – Zielgröße (Eisenausbeute im Filtrat) 
   A – Masse an NH4Cl in g (pro g Magnetpulver) 
   B – Chlorierungstemperatur in °C 
   C – Chlorierungszeit in min 
   D – Masse an 0,5 mol∙L-1 HOAc/NaOAc-Puffer in g 
 
Gemäß Abbildung 46 unterscheiden sich die beiden Operationsmodi ausschließlich in 
der Eisenausbeute, die im unterstöchiometrischen Fall geringer und im 
überstöchiometrischen Fall größer als die Seltenerdausbeute ist. Wird nun die Differenz 
der beiden Ausbeuten YSE-YFe untersucht, zeigen demnach alle positiven Werte 
(YSE > YFe) den Modus I unter Ausnutzung der Teilselektivität an. Negative Werte 
(YFe > YSE) entsprechen dem Modus II, der einen Vollaufschluss der Magneten erlaubt. 
Die Lage des Übergangs zwischen beiden Modi ändert sich dabei gemeinsam mit den 
Reaktionsbedingungen, da dieser direkt von den einzelnen Ausbeuten aller 
Magnetmetalle abhängt. Für eine Chlorierungszeit von 146 min und unter Einsatz von 
21,02 g des 0,5 mol∙L-1 Puffers (Optimum) ist die Ausbeutendifferenz YSE-YFe in 




Abbildung 52: Wirkungsfläche für die Abhängigkeit der Ausbeutendifferenz YSE-YFe von 











Masse NH4Cl in g 









Die breite, schwarze Linie stellt dabei den Übergang dar, an dem Seltenerd- und 
Eisenausbeute dieselben Werte annehmen. Im linken, unterstöchiometrischen Bereich 
(Modus I) sorgt die Teilselektivität für hohe Seltenerdausbeuten, die bis zu 
18 Prozentpunkte über denen des Eisens liegen. Das umgekehrte Bild zeigt sich im 
rechten, überstöchiometrischen Bereich (Modus II). Hier wird ein großer Teil der 
eisenreichen Partikelkerne mitchloriert, und die Eisenausbeuten liegen bis zu 
13 Prozentpunkte über denen der Seltenen Erden. In diesem Bereich liegt auch das 
ermittelte Optimum der Seltenerdausbeute, das demnach im Modus II operiert 
(YSE = 83,7 ± 0,93 %, YFe = 92,7 ± 1,92 %). 
Es ist in diesem Zusammenhang wichtig zu verstehen, dass das Ausbeutenoptimum 
nicht das wirtschaftliche Optimum (Erlösoptimum) darstellt. Den Grund dafür zeigt das 
Pareto-Diagramm in Abbildung 49: Chlorierungszeit und NH4Cl-Masse haben die 
kleinsten positiven Einflüsse auf die Seltenerdausbeute. Einmal von negativen 
Wechselwirkungen (z. B. Kreuzeffekt BC) abgesehen, führen auch sehr kleine positive 
Einflüsse immer dazu, dass das Ausbeutenoptimum in der Nähe der oberen Grenzen 
(3 g NH4Cl bzw. 150 min) des untersuchten Bereichs zu finden ist. Im Gegensatz zur 
Seltenerdausbeute beeinflussen Verweilzeit und die benötigte Masse des 
Aufschlussmediums aber in erheblichem Maße die Wirtschaftlichkeit eines Verfahrens. 
Im Hinblick auf die Modellgleichung folgt, dass sich durch Verzicht auf einen geringen 
Teil der Seltenerdausbeute von nur wenigen Prozentpunkten die Chlorierungszeit und 
die NH4Cl-Masse beträchtlich reduzieren lassen sollten. Deutlich wird dies 
beispielsweise an der Wirkungsfläche, bei der die Seltenerdausbeute in Abhängigkeit 




Abbildung 53: Wirkungsfläche für die Abhängigkeit der Seltenerdausbeute von der 










Masse NH4Cl in g 








In Abbildung 53 werden sowohl die Temperatur (285 °C) und die Chlorierungszeit 
(146 min) als auch die Puffermasse (21,02 g) konstant gehalten und nur die NH4Cl-
Masse von 3 g (Optimum) entlang des Pfeils auf 0,5 g, also um 83,3 %, verringert. Dabei 
sinkt jedoch die Seltenerdausbeute von 83,9 % (Optimum) nur um 3,7 Prozentpunkte 
auf 80,2 % (reduziertes Optimum). Hier findet auch der erwähnte Wechsel von Modus II 
zu Modus I statt, und die Teilselektivität verhindert ein nennenswertes Fallen der 
Seltenerdausbeute. Dieser Effekt lässt sich nicht nur mit Hilfe der Modellgleichung und 
der daraus berechneten Wirkungsfläche nachweisen, sondern auch direkt an den 




Abbildung 54: Alle sechs Versuchspaare im 43-Box-Behnken-Plan, die sich jeweils nur in 
der NH4Cl-Masse unterscheiden (grüne und blaue Messpunkte sind je ein Paar). 
 
Aufgrund der Symmetrie des vierdimensionalen Versuchsplans existieren genau sechs 
Versuchspaare, die sich ausschließlich in der NH4Cl-Masse unterscheiden 
(Abbildung 54). Analog gibt es diese Versuchspaare auch für die Temperatur, die Zeit 
und die Puffermasse. Damit lässt sich der dreistufige Versuchsplan auch als zweistufiger 
Plan auswerten. 
 
Puffer: 2,50 g | 13,75 g | 25,00 g 









Abbildung 55: Seltenerdausbeuten der sechs Versuchspaare aus dem 43-Box-Behnken-
Plan, die sich nur in der NH4Cl-Masse unterscheiden. 
 
Im Allgemeinen gilt bei der zweistufigen Auswertung, dass, wenn die Linien aller 
Versuchspaare in Abbildung 55 parallel zueinander sind, der betrachtete Faktor mit 
keinem anderen wechselwirkt. Ist zudem der Betrag der mittleren Differenz aller 
Versuchspaare zwischen der unteren Stufe (links) und der oberen Stufe (rechts) größer 
als der experimentelle Fehler, dann hat der Faktor analog dem Pareto-Diagramm einen 
signifikanten Einfluss (s. 3.1.4). [79] Alle sechs Versuchspaare zeigen in Abbildung 55 für 
die NH4Cl-Masse unabhängig von den anderen Reaktionsbedingungen denselben 
Trend. Die Seltenerdausbeute nimmt hier von 3,0 g nach 0,5 g NH4Cl nur um 0,85-
6,53 Prozentpunkte ab. Im selben Bereich dafür fällt bei allen sechs Versuchspaaren die 
Eisenausbeute sehr stark. In Abbildung 56 sind es bei den Versuchspunkten zwischen 
22,7 und 29,9 Prozentpunkte weniger, wenn die NH4Cl-Masse von 3,0 g auf 0,5 g 
reduziert wird. Da alle Versuchspaare darüber hinaus einen parallelen Trend zeigen, ist 
die NH4Cl-Masse demnach frei von Wechselwirkungen mit anderen Faktoren. Die 
zweistufige Auswertung kommt damit zum gleichen Ergebnis, wie das Pareto-Diagramm 












Masse NH4Cl in g
x|225 °C|85 min|13,75 g
x|275 °C|85 min|25,00 g
x|275 °C|150 min|13,75 g
x|275 °C|85 min|2,50 g
x|325 °C|85 min|13,75 g




Abbildung 56: Eisenausbeuten der sechs Versuchspaare aus dem 43-Box-Behnken-Plan, 
die sich nur in der NH4Cl-Masse unterscheiden. 
 
Durch die Reduktion der NH4Cl-Masse und dem damit verbundenen niedrigeren 
Chemikalienbedarf steigt auch der Reaktordurchsatz, da jetzt eine größere Menge an 
Magnetpulver in den Reaktor eingebracht werden kann. Ausgehend vom gleichen 
Gasvolumen und unter Vernachlässigung des vergleichsweise geringen Volumens des 
Aufgabeguts, kann der Reaktor nach Verringerung der NH4Cl-Masse um 83,3 % in 
derselben Zeit die sechsfache Masse an Altmagneten chlorieren und würde trotz der 
damit verbundenen geringeren Seltenerdausbeute noch die ~5,7fache Masse an 
Seltenen Erden aufschließen. Da hierbei die Teilselektivität ausgenutzt wird, reichern 
sich im Rückstand jedoch die eisenreichen Partikelkerne aus Abbildung 47 B an, und auf 
eine Kreislaufführung muss wegen der jetzt unterstöchiometrischen Fahrweise 
verzichtet werden. 
Ein ähnlicher Effekt wie für die NH4Cl-Masse ist für die Verweilzeit zu beobachten. In 
Abbildung 57 wird entlang des Pfeils nur die Zeit variiert. Alle anderen Faktoren bleiben 
konstant und entsprechen erneut denen des Optimums (3 g NH4Cl, 285 °C, 21,02 g 
Puffer). Zwischen diesem und dem reduzierten Optimum wird ausschließlich die 
Chlorierungszeit von 146 min auf 20 min verringert. Die Seltenerdausbeute fällt 












Masse NH4Cl in g
x|225 °C|85 min|13,75 g
x|275 °C|85 min|25,00 g
x|275 °C|150 min|13,75 g
x|275 °C|85 min|2,50 g
x|325 °C|85 min|13,75 g





Abbildung 57: Wirkungsfläche für die Abhängigkeit der Seltenerdausbeute von der 
Chlorierungszeit und der Temperatur bei 3 g NH4Cl und 21,02 g des Puffers. 
 
Es gibt auch für die Chlorierungszeit wieder sechs Versuchspaare, deren 
Seltenerdausbeuten diesen Trend direkt wiedergeben können (Abbildung 58). Diesmal 
sind jedoch zwei verschiedene Trends zu erkennen. Fünf der Versuchspaare erreichen 
Ausbeuten zwischen 70 und 80 %, die sich zudem zwischen 20 und 150 min nur 
geringfügig um 1,9-3,8 Prozentpunkte ändern (blau, orange, violett, grün und türkis). 
Diese zehn Experimente weisen genau die geringe Zeitabhängigkeit auf, die in 
Abbildung 57 beschrieben wird. 
 
 
Abbildung 58: Seltenerdausbeuten der sechs Versuchspaare aus dem 43-Box-Behnken-












1,75 g|275 °C|x|2,50 g
0,5 g|275 °C|x|13,75 g
1,75 g|275 °C|x|25,00 g
1,75 g|225 °C|x|13,75 g
1,75 g|325 °C|x|13,75 g
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Ein einziges Versuchspaar zeigt jedoch mit einer Differenz von 18,2 Prozentpunkten 
eine besonders starke Abhängigkeit (rot). Es handelt sich dabei um die zwei 
Experimente, die bei 225 °C durchgeführt wurden, also um jenes Paar, bei dem sowohl 
die kürzeste Chlorierungszeit als auch die niedrigste Temperatur aufeinandertreffen. 
Hier ist die einzige Stelle im Versuchsplan, an dem die Wechselwirkung zwischen beiden 
Faktoren sichtbar wird (Kreuzeffekt BC). Bei den fünf Versuchspaaren, die bei 275 und 
325 °C durchgeführt wurden, ist die Feststoffchlorierung aufgrund der größeren 
Reaktionsgeschwindigkeit bereits bei 20 min weitestgehend abgeschlossen und nur 
noch ein geringer Unterschied in den Ausbeuten messbar. 
Folgerichtig erhöht sich durch die Reduktion der Verweilzeit auf 20 min der 
Reaktordurchsatz unter Berücksichtigung der etwas niedrigeren Seltenerdausbeute auf 
das 7,1fache. Werden sowohl die NH4Cl-Masse als auch die Zeit gleichzeitig auf 0,5 g 
bzw. 20 min reduziert, beträgt die Seltenerdausbeute immer noch 77,4 %. Durch 
Verzicht auf 6,5 Prozentpunkte ist es in diesem Fall sogar möglich, den 
Reaktordurchsatz für die Seltenen Erden, ausgehend vom Ausbeutenoptimum, um den 
Faktor 40,4 zu erhöhen. Es ist daher anzunehmen, dass das Erlösoptimum des 
technischen Maßstabs im teilselektiven Modus I arbeiten wird. Eine Überprüfung dieser 
Hypothese ist natürlich erst möglich, wenn die Demonstrationsanlage im Rahmen des 
MagnetoRec-Projekts betriebsbereit ist. Neben den Chemikalienkosten müssen u. a. die 
Kosten für Energie, Personal, Abschreibung und Entsorgung am konkreten Standort der 
Anlage berücksichtigt werden, um die wirtschaftlichste Fahrweise bestimmen zu können. 
Zudem muss die vorgestellte Optimierung auf der Demonstrationsanlage wiederholt 
werden, um die Modellgleichung für diesen Reaktor aufzustellen. Eine belastbare, 
allgemeingültige Aussage zur Lage des Erlösoptimums ist daher anhand des 
vorgestellten Box-Behnken-Plans und der Versuchsergebnisse noch nicht möglich. 
 
3.2.6 Einfluss der Partikelgrößen 
 
In den bisherigen Experimenten wurde nur mit einer einzigen Altmagnetcharge 
gearbeitet, die zuvor auf ≤100 m gemahlen wurde. Obwohl davon auszugehen war, 
dass die Partikelgröße einen Einfluss auf den Erfolg der Feststoffchlorierung ausübt, 
wurde diese dennoch nicht in den Versuchsplan aufgenommen. Dies hatte zwei 
entscheidende Gründe: Einerseits ist es erforderlich, dass die drei Stufen eines Faktors 
(untere Grenze, Mitte, obere Grenze) möglichst die gleichen Abstände voneinander 
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haben. Im Fall der Temperatur lagen diese beispielsweise bei 225, 275 und 325 °C. 
Anhand der Partikelgrößenverteilung oder des d50-Werts ist solch eine Aufteilung nicht 
möglich. Andererseits würde dieser zusätzliche Faktor, wenn er analog der Temperatur 
in diskreten Stufen variiert werden könnte, den Umfang des Versuchsplans von 27 
Experimenten (43-Box-Behnken) auf 46 Experimente (53) beträchtlich erhöhen. Da dies 
aber so nicht möglich ist, könnte die Partikelgröße nur im Rahmen eines gemischten 
Modells als Faktor mit zufälligen Effekten in den Versuchsplan aufgenommen werden. 
Dafür müssten statt fester Stufen eine höhere Anzahl zufälliger Stufen für diesen Faktor 
gewählt werden, wodurch der experimentelle Aufwand noch einmal steigt. [87] Deshalb 
fiel die Entscheidung zugunsten eines kleineren 43-Box-Behnken-Plans und einer 
nachträglichen, sequentiellen Optimierung mit verschiedenen Partikelgrößen-
verteilungen. Der Nachteil dieser Variante besteht nun darin, dass keine 
Wechselwirkungen der Partikelgröße mit anderen Faktoren zu sehen sind. 
 
Tabelle 15: Zusammensetzung der für die Partikelgrößenuntersuchung herangezogenen 








Rest (Bor) 0,2 
 
Für die Bestimmung des optimalen Mahlgrades musste auf eine andere Charge an 
Fe2Nd14B-Altmagneten (von WALCH) zurückgegriffen werden, da die Hauptfraktion, die 
für die Optimierung des Laborverfahrens eingesetzt wurde, bereits komplett auf ≤100 m 
gemahlen wurde. Deshalb unterscheiden sich die Ergebnisse der Feststoffchlorierung 
geringfügig von denen des 43-Box-Behnken-Plans. Zur Unterscheidung werden diese 
Altmagneten als Charge II bezeichnet. Nach der Entmagnetisierung bei 250 °C wurden 
die Magneten mittels Planetenkugelmühle gemahlen und mittels Siebturm in vier 
unterschiedliche Fraktionen aufgeteilt (Abbildung 59). Die Zusammensetzung der 
Magneten war denen der Charge I sehr ähnlich, enthielten darüber hinaus jedoch auch 
Samarium und Cobalt. Beide Elemente sind Bestandteil der ebenfalls seltenerdhaltigen 
Magnetlegierungen SmCo5 oder Sm2Co17. Eine sortenreine Trennung hat bei Charge II 
demnach nicht stattgefunden. 
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Die vier gewählten Fraktionen der Partikelgrößen orientieren sich an den bisherigen 
Experimenten (0-100 m). Es wurde weiterhin sowohl mit einer feineren Fraktion (0-
45 m) als auch mit zwei gröberen Fraktionen (100-125 m und 125-250 m) gearbeitet. 
Die entsprechenden Partikelgrößenverteilungen aller Fraktionen sind in Abbildung 59 
dargestellt. Auffällig ist in den Verteilungen, dass auch nach dem Sieben sowohl kleinere 
als auch größere Partikel zwischen 250-800 m zu finden sind. Dies lässt sich auf die 
Bildung von Agglomeraten zurückführen, deren Hauptursache in einer geringen Re-



















Dies lässt sich bereits während des Mahlens beobachten, da immer ein kleiner Teil des 
Magnetpulvers als dünne Schicht auf dem Mahlbehälter und der Gattierung 
(Stahlkugeln) haften bleibt. Das Siebklassieren wird dadurch erschwert. Auf die 
Chlorierung selbst hat dies keinen nennenswerten Einfluss, da die hohen Temperaturen 
von 250-400 °C zu einer erneuten Entmagnetisierung führen. Die Parameter der 
Chlorierungsexperimente mit den Fraktionen entsprechen dabei dem 
Ausbeutenoptimum (s. 3.2.5): 1 g Magnetpulver der Charge II wurde dazu mit 3 g NH4Cl 
vermischt und bei 285 °C für 146 min chloriert. In der nachfolgenden Laugung wurden 
21,02 g des verdünnten HOAc/NaOAc-Puffers (0,5 M) zugesetzt. 
 
 
Abbildung 60: Ergebnisse der Feststoffchlorierungen mit Altmagnetpulvern 
unterschiedlicher Partikelgröße (Charge II). 
 
Während die ersten beiden Fraktionen mit 0-45 bzw. 0-100 m kaum Unterschiede in 
den Ausbeuten der Seltenen Erden aufweisen, sind bei allen gröberen Fraktionen 
aufgrund des ungünstigeren Oberfläche-Volumen-Verhältnisses Verluste bei den 
Ausbeuten zu erkennen. Zwischen Fraktion II (0-100 m) und III (100-125 m) fällt die 
Seltenerdausbeute bereits von 88,8 % auf 83,7 %. Die noch gröbere Fraktion IV (125-
250 m) erreicht noch 82,9 %. Diese Ausbeuten stellen ebenfalls kein schlechtes 
Ergebnis dar, aber die Zerkleinerung bis auf <100 m liefert damit hinsichtlich 


















3.2.7 Zusammensetzung der Gasphase 
 
Neben den stöchiometrisch entstehenden Mengen an Wasserstoff, die Maßnahmen für 
den Explosionsschutz der geplanten Demonstrationsanlage erfordern, gibt es auch eine 
bekannte Nebenreaktion des HCl(g), die eine Umsetzung der Feststoffchlorierung auf der 
Demonstrationsanlage entscheidend stören würde. Die Reaktion wird dann zu einem 
Problem, wenn sich noch Sauerstoff im Reaktor befindet. Dann kommt es bei höheren 
Temperaturen analog dem Deacon-Verfahren zu einer Reaktion mit HCl(g), bei der in 
einem ersten Schritt Cl2(g) freigesetzt wird. [31,88] Dabei wirken die gebildeten 
Seltenerdchloride sogar als Katalysator. [88]  
 
  2 HCl(g) + 0,5 O2(g) 
∆
→ H2O(g) + Cl2(g)     (28) 
 
Das Deacon-Verfahren nutzt diese Reaktion zur Herstellung von Chlorgas und arbeitet 
bei 400-450 °C in Anwesenheit eines CuCl2-Katalysators. Dennoch lässt sich damit eine 
Cl2(g)-Freisetzung im Rahmen einer Nebenreaktion während der Feststoffchlorierung 
nicht vollkommen ausschließen. Das erzeugte Cl2 stört insofern, als dass es mit dem H2 
aus dem Chlorierungsschritt über die Chlorknallgasreaktion explosionsartig reagiert. [31] 
Gestartet wird die Chlorknallgasreaktion im Allgemeinen durch blaues oder ultraviolettes 
Licht, das die Cl2-Moleküle in einzelne Cl-Atome spaltet. Die eigentliche Kettenreaktion 
findet anschließend über die Reaktionen (30) und (31) statt.  
 
Kettenstart:  Cl2(g) 
ℎ𝜈
→  2 Cl(g)   ∆𝑅𝐻 =  243,52 𝑘𝐽 ∙ 𝑚𝑜𝑙
−1 (29) 
 
Kettenreaktion: Cl(g) + H2(g) → HCl(g) + H(g) ∆𝑅𝐻 =  3,98 𝑘𝐽 ∙ 𝑚𝑜𝑙
−1 (30) 
   H(g) + Cl2(g) → HCl(g) + Cl(g) ∆𝑅𝐻 = −188,72 𝑘𝐽 ∙ 𝑚𝑜𝑙
−1 (31) 
 
Kettenabbruch: 2 Cl(g) → Cl2(g)   ∆𝑅𝐻 = −243,52 𝑘𝐽 ∙ 𝑚𝑜𝑙
−1 (32) 






Normalerweise kommt die Radikalkettenreaktion zum Abbruch, wenn H- und Cl-Atome 
zu H2(g) und Cl2(g) rekombinieren. Die Kettenreaktion endet aber ebenfalls, wenn Cl2(g) 
oder H2(g) vollständig verbraucht sind. Bei der Zusammensetzung der Gasphase ist 
demnach die Cl2(g)- und O2(g)-Konzentration von besonderem Interesse. Die Analyse der 
Gasphase während der Feststoffchlorierung ist jedoch wegen des HCl(g) und der damit 
verbundenen Korrosivität nicht direkt möglich. Einige Anpassungen waren daher nötig. 
Ausgangspunkt für die Messungen war das ermittelte Ausbeutenoptimum der Seltenen 
Erden (s. 3.2.5). Während des Versuchs wird, wie bei allen Experimenten im 
Drehrohrofen, ein konstanter N2-Volumenstrom von 10 mL∙min-1 eingestellt, um den 
vorgeschalteten Mass-Flow-Controller vor rückströmendem HCl(g) zu schützen. Da 
anzunehmen ist, dass die Feststoffchlorierung nicht über die gesamte Chlorierungszeit 
gleichmäßig verläuft und sich die Zusammensetzung der Gasphase daher mit der Zeit 
ändert, reicht es nicht aus, nur eine Stichprobe zu nehmen. Es muss die gesamte 
Gasphase aufgefangen werden, die den Drehrohrofen verlässt. Zu diesem Zweck wurde 
eine Sicherheitsflasche mit Glaswolle (Abfangen des NH4Cl) und ein 1 L-Gasbag an den 
Ausgang des Reaktors angeschlossen. Da die 146 min des Optimums mit 10 mL∙min-1 
N2 das Volumen des Gasbags übersteigen, aber der Einfluss der Zeit auf die 
Seltenerdausbeute nur sehr gering ist, wurde die Chlorierungszeit auf 20 min verkürzt 
und entspricht damit dem reduzierten Optimum aus Abbildung 57. Auf diesem Wege ist 
ein vollständiges Auffangen der Gasphase im Gasbag möglich. Diese wurde 
nachfolgend mittels MS auf ihre Zusammensetzung analysiert: 
 
 
Abbildung 61: Massenspektrum der im Gasbag aufgefangenen Gasphase von der 



























Insgesamt sind in Abbildung 61 ausnahmslos Peaks sichtbar, die sich entweder 
Molekülen oder Bruchstücken von H2, N2, NH3, O2, CO2 und Wasser zuordnen lassen 
(Tabelle 16). Trotz der Inertisierung mit N2(g) waren noch Spuren von O2(g) mit einer 
geringen relativen Intensität von nur 0,2 % nachweisbar. Dafür wurden weder HCl(g), Cl- 
noch Cl2 bei den Massenzahlen 35, 36 und 70, 72 im Gasstrom gefunden. 
 






2 43,1 H2 
14 7,1 N 
15 1,7 NH 
16 20,6 O, NH2 
17 25,6 NH3 
18 5,8 H2O 
28 100,0 N2 
32 0,2 O2 
44 0,2 CO2 
 
Dieses Ergebnis zeigt außerdem, wie effektiv die Rückreaktion der NH4Cl-Zersetzung 
im abkühlenden Gasstrom den nicht umgesetzten HCl(g) quantitativ wieder einfängt. Ob 
im Rahmen der beschriebenen Nebenreaktion (28) Cl2(g) in Spuren gebildet wurde, lässt 
sich indes anhand der Daten nicht vollständig ausschließen. Durch den hohen 
Überschuss an H2(g) (relative Intensität 43,1 %) ist davon auszugehen, dass Spuren an 
Cl2(g) sehr schnell abreagieren. In diesem Fall entsteht gemäß Reaktion (31) wieder 
HCl(g), der im abkühlenden Gasstrom durch die Reaktion mit NH3(g) zu NH4Cl(s) umgesetzt 
wird. Dies würde letztlich im Massenspektrum zum selben Ergebnis wie in Tabelle 16 
führen, dass weder HCl(g), Cl- noch Cl2 im Gasstrom zu finden sind. Eine Gefahr durch 
die Chlorknallgasreaktion besteht demnach nicht für die Feststoffchlorierung. 
 
3.2.8 Reinheit der NH3-Lösung 
 
Eine wichtige Gemeinsamkeit in der Aufarbeitung der Leuchtstoffgemische und 
Altmagneten besteht in der Behandlung der Gasphase (Abbildung 64). Diese besteht im 
Labormaßstab aus den zwei Schritten: Abtrennung des nicht umgesetzten NH4Cl und 
Absorption des überschüssigen NH3(g) in destilliertem Wasser. In der 
Demonstrationsanlage wird noch ein dritter, zusätzlicher Schritt, die thermische 
Nachverbrennung des H2(g), benötigt. Damit die NH3-Lösung tatsächlich ein 
verkaufsfähiges Nebenprodukt darstellt, müssen die Konzentration und die Reinheit den 
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Anforderungen entsprechen. Die größte Gefahr einer Verunreinigung geht dabei von 
Cl--Ionen aus, die sich in Form des HCl(g) zusammen mit dem NH3(g) im Gasstrom 
befinden. 
Haupteinsatzgebiet für NH3 ist mit 88 % (2014) die Düngemittelproduktion. [89] Obwohl 
es sich dabei um ein Massenprodukt der chemischen Industrie handelt, sind genaue 
Angaben über die erforderliche Reinheit schwer zu finden. Die Düngemittelverordnung 
(DüMV) erlaubt für Kaliumsulfatdünger vergleichsweise hohe Mengen an Chlorid und 
schreibt einen Cl--Grenzwert von 3 Gew.-% vor. [90] Als chloridarm darf der Dünger ab 
einem Gehalt unter 2 Gew.-% Cl- bezeichnet werden. Gemäß der Trinkwasser-
verordnung sind die Grenzwerte strikter, und es werden aktuell <250 mg∙L-1 erlaubt. [84] 
In Ermangelung weiterer Angaben, wurde eine Cl--Konzentration unter 250 mg∙L-1 als 
Zielreinheit für die folgenden Experimente definiert. Hinsichtlich der NH3-Konzentration 
in Lösung sind 25 Gew.-% das Ziel. Dies ließ sich allerdings mit dem kleinen 
Laboraufbau nicht erreichen. 
Für die Reinheitsbestimmung wurde einer der Sublimationsreaktoren (Abbildung 20) mit 
einer Sicherheits- und einer Waschflasche nachgerüstet. Neben dem Kühlfinger sollte 
Glaswolle in der Sicherheitsflasche verhindern, dass NH4Cl-Partikel durch den Gasstrom 
in die Waschflasche transportiert werden. In der Waschflasche wurden 100 mL 
Reinstwasser für die NH3-Absorption vorgelegt. Der NH3(g) selbst wurde im Rahmen 
einer doppelten Feststoffchlorierung von je 5 g Magnetpulver (Charge I) mit 10 g NH4Cl 
erzeugt. Dabei handelt es sich beide Male um die maximale Befüllung des 
Sublimationsreaktors. Unter der Annahme einer vollständigen Chlorierung des 
Magnetpulvers, eines vollständigen Transports des gebildeten NH3(g) zur Waschflasche 
und der vollständigen Absorption beträgt also bei diesem Aufbau die maximal 
erreichbare NH3-Konzentration in der Waschflasche lediglich 4,3 Gew.-%. Durch 
Messung des TN-Werts wurde die Konzentration der NH3-Lösung zu 2,9 Gew.-% 
bestimmt. Es wurden demnach 67,4 % der theoretisch möglichen NH3-Menge 
absorbiert. 
Für den Fall, dass trotz der Glaswolle in der Sicherheitsflasche Feststoffpartikel 
mitgerissen werden, wurde der Aufbau noch einmal modifiziert. In einer zweiten 
Versuchsanordnung wurde zwischen Sicherheitsflasche und Wasser-Waschflasche 
noch eine Waschflasche mit einer 20%igen Natronlauge dazwischengeschaltet. In 
dieser sollten die Verunreinigungen aus dem Gasstrom gewaschen werden, während 
NaOH(aq) als stärkere Base den gelösten NH3 austreibt und dieser in der nachfolgenden 




  NH4+(aq) + NaOH(aq) 
 
→ NH3(g) + Na+(aq) + H2O    (34) 
 
Der zusätzliche Schritt ging jedoch zulasten der NH3-Konzentration in der letzten 
Waschflasche, die nur noch 0,8 Gew.-% betrug. Ein großer Teil des NH3 blieb demnach 
in der NaOH-Waschflasche zurück (~51,1 %). Für die Bestimmung der Reinheit ergibt 
sich daraus jedoch kein Nachteil. 
Um die jeweilige Cl--Konzentration mittels IC messen zu können, wurde ein Teil der 
jeweiligen NH3-Lösung bei 70 °C auf ein Viertel der Ausgangsmasse eingeengt und 
damit der NH3 vor der Messung ausgetrieben. Gleichzeitig wurden dadurch auch alle 
Verunreinigungen entsprechend aufkonzentriert. Für die Messung einer Verunreinigung 
durch mitgerissene Feststoff- bzw. Magnetpartikel wurde die NH3-Lösung anschließend 
mittels ICP-MS im Rahmen einer Fullframe-Messung auf weitere 50 Elemente 
untersucht. 
 















ohne NaOH 2,40 2,92 1,24 4,185 <D. L. 0,200 
mit NaOH 0,69 0,84 0,77 4,535 0,164 0,301 
*Folgende Elemente lagen unter der Bestimmungsgrenze (ICP-MS): As, Ag, Ba, Be, Bi, Br, Ca, Cd, Ce, Co, 
Cr, Cs, Cu, Dy, Eu, Er, Fe, Ga, Ho, In, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Nd, Ni, Pb, Pr, Rb, Sc, Sm, Sn, Sr, Te, Th, 
Ti, Tl, Tm, U, V, Y, Yb, Zn 
 
Die gemessenen Cl--Konzentrationen lagen nur bei 0,77 bzw. 1,24 mg∙L-1 und waren 
damit um mindestens zwei Größenordnungen geringer als die Vorgaben aus der 
Düngemittel- und Trinkwasserverordnung. Neben den erwarteten Cl--Ionen wurden auch 
für Natrium, Aluminium und Bor messbare Konzentrationen erhalten. Alle anderen 46 
Elemente des Fullframes lagen unter der Bestimmungsgrenze der ICP-MS. Die Ursache 
für die 4 mg∙L-1 Natrium in beiden NH3-Lösungen konnte durch Messung einer 
Blindprobe ermittelt werden. Dieses stammte aus dem für die Verdünnung der Proben 
verwendeten, deionisierten Wasser (cNa ~40 g∙L-1). In der Berechnung der Reinheit 
wurde das Natrium dementsprechend nicht berücksichtigt. Auch Aluminium ist eigentlich 
nicht Teil der Ausgangslegierung, dafür ist es aber im Duranglas der Waschflaschen 
enthalten. Zudem reagiert NH3(g) in Lösung basisch und vermag Duranglas über die 
gebildeten OH--Ionen in geringem Umfang zu lösen (Tabelle 18). [91] Ähnlich verhält es 
sich mit dem Bor, das sowohl im Duranglas als auch im Ausgangsmaterial enthalten ist. 
Da alle Waschflaschen aus Duranglas bestanden, konnte die Herkunft von Bor und 
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Aluminium nicht zweifelsfrei geklärt werden. Daher wurden beide Elemente als 
potentielle Verunreinigungen berücksichtigt. Die Verluste hinsichtlich der Reinheit sind 
aufgrund der nachgewiesenen Konzentrationen von insgesamt nur 0,3 mg∙L-1 sehr 
gering. 
 
Tabelle 18: Zusammensetzung von Borosilikatglas (DURAN®). [91] 
Bestandteil SiO2 B2O3 Na2O + K2O Al2O3 
Gehalt [Gew.-%] 81 13 4 2 
 
 
Die Summe aller Verunreinigungen der ersten, 2,9%igen NH3-Lösung betrug 1,44 mg∙L-1 
(99,9998 % Reinheit). Bei Einsatz der Waschflasche mit Natronlauge addierten sich alle 
Verunreinigungen in der zweiten, 0,8%igen NH3-Lösung auf 1,24 mg∙L-1. Bezogen auf 
die Masse der Lösung lag die Reinheit damit wieder bei 99,9998 %. Bezogen auf die 
Masse des jeweils enthaltenen NH3 beträgt die Reinheit immer noch 99,995 % (ohne 
NaOH) bzw. 99,985 % (mit NaOH). Aus dem Waschen mit der Natronlauge ergab sich 
demnach kein Vorteil. Dafür konnte mit beiden NH3-Lösungen eine Reinheit erreicht 
werden, die mit der von ICP-OES-Standards (99,99-99,999 %) vergleichbar ist. 
 
3.2.9 Fällung der Seltenen Erden 
 
Es gibt mehrere Möglichkeiten, Seltene Erden als Gruppe aus der Lösung abzutrennen. 
Neben der meist verwendeten Oxalatfällung der Seltenen Erden, die über die 
Kalzinierung letztlich zu den Oxiden führt, kann auch die Fluoridfällung durchgeführt 
werden. Die Seltenerdfluoride können, sofern wasserfrei, zur Herstellung der 
Seltenerdmetalle für die Magnetlegierungen genutzt werden, die in fluoridischen bzw. 
chloridischen Salzschmelzen stattfindet (s. 2.2.1). Die Oxalatfällung weist hier zwei 
Nachteile auf: die Fe2+-Ionen in Lösung werden ohne die weitere Oxidation zu Fe3+-Ionen 
durch Oxalsäure gefällt, und bei niedrigen pH-Werten ist die Oxalatfällung aufgrund der 
Verschiebung der Löslichkeitsgleichgewichte für die Seltene Erden nicht mehr 
quantitativ, [92] wie dies in Abbildung 62 am Beispiel von Neodym verdeutlicht wird. Bei 
den hydrometallurgischen Verfahren führt dies unabhängig davon, ob die Seltenen 
Erden aus den sauren Laugungslösungen oder den ebenfalls sauren Reextrakten 
abgetrennt werden sollen, zwangsläufig zur Notwendigkeit, den pH-Wert anpassen zu 
müssen. Dies macht anschließend weitere Prozessschritte notwendig, wie die vorherige 
Abtrennung des Eisens und des Cobalts. Beide Elemente würden sonst als 
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Hydroxidspezies ausfallen und die Seltenen Erden teilweise mitfällen. Zum direkten 
Vergleich wurden NdCl3∙6 H2O-Lösungen (10 g∙L-1) hergestellt, mit verdünnter HCl(aq) auf 
entsprechende pH-Werte eingestellt und anschließend stöchiometrisch mit Na-Oxalat 
bzw. NaF gefällt: 
 
 
Abbildung 62: Ergebnisse der Fällung einer NdCl3-Lösung mit 10 g∙L-1 Na-Oxalat und NaF 
bei verschiedenen pH-Werten. 
 
Ab pH-Werten <1 sind die Fällungen der Oxalate nicht mehr quantitativ, und es kommt 
zu ersten, geringen Ausbeutenverlusten. Seltenerdkonzentrate aus Laugungsprozessen 
mit z. B. konzentrierter HCl(aq) oder halbkonzentrierter H2SO4(aq) können leicht auch 
übersaure pH-Werte erreichen (pH < 0). Entsprechend wird bei der nachfolgenden 
Einstellung des pH-Wertes ein erheblicher Teil der überschüssigen Säure neutralisiert 
(90 % bei Anheben des pH-Werts um 1). Bei der Feststoffchlorierung erfolgt die 
Pufferlaugung bereits bei hohen pH-Werten zwischen 3 und 4. Eine Neutralisation ist 
hier demnach nicht notwendig. Da jedoch das Eisen nicht abgetrennt wurde, kann es 
prinzipiell bei einer Fällung aus dem Filtrat zu einer Mitfällung bzw. einem Mitreißen des 
Eisens kommen, sobald die F--Ionen zugegeben werden. Mit einer Löslichkeit von 165 g 
in 100 mL Wasser ist FeF2 sehr gut wasserlöslich, und auch FeF3 lässt sich bis zu einem 
Gehalt von 5,59 Gew.-% im Wasser lösen. [75] Anders sieht dies bei den beiden 
Seltenerdfluoriden aus, deren Löslichkeiten in Wasser bei etwa 1 mg∙L-1 (NdF3) bzw. 





















SE3+(aq) + 3 F-(aq) → SEF3(s)↓      (35) 
 
Fe2+(aq) + 2 F-(aq) → FeF2(aq)      (36) 
 
Fe3+(aq) + 3 F-(aq) → FeF3(aq)      (37) 
 
Die Problematik des Mitreißens von Eisen wurde untersucht, indem dem 
Seltenerdkonzentrat verschiedene Mengen an festem NaF hinzugegeben und die 
Zusammensetzung des jeweiligen Filtrats bestimmt wurde (Abbildung 63). 
 
 
Abbildung 63: Fluoridfällung mit NaF aus dem Seltenerdkonzentrat der 
Feststoffchlorierung und Reinheit des Niederschlags (NS). 
 
Bereits bei stöchiometrischer Zugabe an NaF (100 %) werden Neodym und Dysprosium 
vollständig aus der Lösung gefällt. Der Anteil des Eisens nimmt jedoch nur sehr gering 
ab, sodass die Reinheit des Niederschlags 98,25 % erreicht. Ähnlich sieht dies bei einem 
25%igen Überschuss (125 %) aus, bei dem eine Reinheit von 98,41 % erreicht wurde. 
Beim 50%igen Überschuss trat ein Mitreißen des Eisens auf, wodurch sich die Reinheit 
auf 92,80 % reduzierte. Angesichts der hohen Löslichkeitsunterschiede kann gemäß 
Abbildung 63 auf die Überschüsse verzichtet werden. Die angestrebte selektive 
Abtrennung der Seltenen Erden vom Eisen ist gewährleistet, wobei jedoch eine 


















und Dysprosium voneinander zu trennen, müsste der Niederschlag jedoch wieder 
aufgelöst werden. Eine Trennung der beiden Elemente ist notwendig, weil Neodym 
(Chloridschmelze) und Dysprosium (Fluoridschmelze) mit unterschiedlichen 
Schmelzflusselektrolysen zum Metall reduziert werden (vgl. Tabelle 3). Sinnvoller ist die 
Fällung folglich nach der extraktiven Trennung der Seltenen Erden gemäß dem Stand 




Prinzipiell ähnelt der angestrebte Prozess für die Magneten dem der Leuchtstoffe 
(vgl. Abbildung 36). In einigen Punkten gibt es jedoch auch Unterschiede. Die 
Altmagneten werden zunächst entmagnetisiert und auf ≤100 µm zerkleinert, bevor 
daraus in der Feststoffchlorierung die Metallchloride erzeugt werden (Abbildung 64). Um 
das Ausfallen von Hydroxiden im Laugungsschritt zu vermeiden, wird mit einem 
HOAc/NaOAc-Puffer bei pH = 3 gelaugt, der zudem zum Aufschluss der Magneten 
beiträgt. Der vergleichsweise hohe pH-Wert der Lösung ermöglicht darüber hinaus einen 
direkten Einsatz in konventionellen Extraktionsprozessen zur Trennung der Seltenen 
Erden (s. 2.2). [10,13,28] Die nachträgliche pH-Wert-Einstellung mit Natronlauge, die 
Schritte zur Säurerückgewinnung sowie die Fällung von Eisenhydroxiden entfallen. 
Anschließend kann mit HF(aq) oder Oxalsäure gefällt werden. Während mit der 
Oxalatfällung über die Kalzinierung handelsfähige Seltenerdoxide gewonnen werden, 
führt die Fluoridfällung zu den Seltenerdfluoriden, die Ausgangsstoffe bei der Reduktion 
der schweren Seltenen Erden zu den Metallen sind (vgl. Tabelle 3). Unabhängig von der 
Fällungsvariante führen jedoch beide Varianten zu quantitativen Ausbeuten, sofern der 





Abbildung 64: Schema des Recyclingprozesses für die Aufarbeitung von Fe14Nd2B-
Altmangneten. 
 
Zielführend bei der Entwicklung von Recyclingprozessen ist nicht zwangsläufig die 
Ausarbeitung eines völlig neuen Verfahrens, sondern vielmehr Verfahrensschritte, die 
sich mit geringerem Aufwand in bestehende, industrielle Prozesse implementieren 
lassen. Die Hauptbedingung für das Recycling besteht dabei darin, dass sich aus dem 
Sekundärrohstoff letztendlich Produkte darstellen lassen, die wieder der 
Primärproduktqualität (≥99,99 % Reinheit) entsprechen. Da Recyclingverfahren im 
technischen Maßstab bislang für die EoL-Magneten fehlen, kann dies aktuell nur durch 
das Einbinden des Recyclings in die Primärrohstoffgewinnung erfolgen. Für die derzeit 
abgebauten, seltenerdhaltigen Minerale wurde bereits eine Auswahl etablierter 
Prozesse in Abbildung 6 vorgestellt (s. 2.2). Alle diese Prozesse haben dabei eine 
Gemeinsamkeit: Sie führen nach unterschiedlichen Schritten der Vorbehandlung 
letztendlich zu einem zumeist sauren Seltenerdkonzentrat für die nachfolgenden 
Reinigungs- und Trennschritte. Bezogen auf die Feststoffchlorierung könnten an dieser 
Stelle die Filtrate der Pufferlaugung eingespeist werden. Das Gleiche gilt ebenso für die 
sauren Seltenerdkonzentrate aller bislang vorgeschlagenen hydrometallurgischen 
Recyclingverfahren. Es ist zu zeigen, ob und inwieweit das Magnetrecycling bis zur 
Erzeugung des wässrigen Seltenerdkonzentrats von der Feststoffchlorierung profitieren 
würde. Am besten lässt sich dies an einem Beispiel demonstrieren. Mit dem MORE-
Prozess steht ein optimiertes, nasschemisches Verfahren für einen Vergleich zur 
Verfügung, das zudem 6 mol∙L-1 HCl(aq) als Aufschlussmedium einsetzt. [1–3] 
Abbildung 65 veranschaulicht dazu die wichtigsten Schritte des MORE-Prozesses. Vor 
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dem eigentlichen Aufschluss werden die Altmagneten zunächst unter Inertgas gemahlen 
und anschließend in einem Kalzinierungsschritt in die Oxide überführt. 
 
 
Abbildung 65: Schema des MORE-Prozesses (modifiziert nach [3]). 
 
Nach der HCl-Laugung muss der pH-Wert für die Extraktion auf 3-4 erhöht werden, 
wodurch jedoch gelöstes Eisen wieder in Form hydroxidischer Spezies ausfallen würde. 
Um eine unkontrollierte Mitfällung der Seltenen Erden zu verhindern 
(vgl. Abbildung 41 A), erfolgt hier gezielt die Fällung bei 80 °C als Goethit α-FeO(OH). 
Dafür muss Eisen zuvor von Fe2+ auf Fe3+ oxidiert werden, was im MORE-Prozess über 
die Zugabe von H2O2 realisiert wird. Anschließend wird NaOH hinzugegeben, um den 
Goethit zu fällen und gleichzeitig den pH-Wert schrittweise auf 3-4 einzustellen 
(Gleichungen 37 und 38). Im Anschluss an die Goethitfällung wird enthaltenes Cobalt 
ebenfalls bei 80 °C durch Zugabe von Na2S als CoS gefällt (41). 
 
 2 Fe2+(aq) + 2 H2O2(aq) + 2 H+(aq)  → 2 Fe3+(aq) + 2 H2O(l)   (38) 
 
 Fe3+(aq) + 3 OH-(aq)  → FeO(OH)(s) + H2O(l)     (39) 
 




 Co2+(aq) + Na2S(aq) → CoS(s) + 2 Na+(aq)     (41) 
 
Das gewonnene Seltenerdkonzentrat wird im letzten Teil des Verfahrens mittels Flüssig-
Flüssig-Extraktion in je ein Konzentrat mit den leichten Seltenen Erden (Neodym und 
Praseodym) und den schweren Seltenen Erden (Dysprosium und Terbium) vorgetrennt. 
Mit 1 mol∙L-1 PC-88A als Extraktionsmittel, Leichtbenzin (Escaid 120) als Lösungsmittel 
und 5 Vol.-% 1-Decanol als Modifier wurde hier auf bekannte Agentien für die Extraktion 
Seltener Erden zurückgegriffen (s. 2.2). Das Recycling ist damit jedoch noch nicht 
abgeschlossen, da beide Konzentrate in weiteren Extraktionsschritten in die 
Einzelelemente getrennt, gefällt und in die Oxide überführt werden müssten, um ein 
verkaufsfähiges Produkt zu erhalten. Allerdings soll weder der MORE-Prozess noch die 
Feststoffchlorierung ein vollständiges Verfahren abbilden, sondern vorrangig die Lücke 




Abbildung 66: Vergleich der Aufschlussschritte von Feststoffchlorierung und MORE-
Prozess. 
 
Um einen direkten Vergleich zwischen MORE-Prozess und Feststoffchlorierung zu 
ermöglichen, müssen die Schritte miteinander verglichen werden, die in den Prozessen 
die gleiche Funktion erfüllen (Abbildung 66). Bei beiden Verfahren geht es daher um die 
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Schritte vom Aufschluss der Magneten bis zur Herstellung des ersten 
Seltenerdkonzentrats, das der Extraktion zugeführt werden kann. Im MORE-Prozess 
betrifft dies die salzsaure Laugung, die Fe2+-Oxidation, die Goethitfällung und die CoS-
Fällung (Abbildung 65). Bei der Feststoffchlorierung sind es entsprechend der 
Chlorierungsschritt und die Pufferlaugung (Abbildung 64). Die Zusammensetzung der 
eingesetzten Altmagneten ist in beiden Verfahren sehr ähnlich. Dennoch wurden zum 
besseren Vergleich alle Angaben des MORE-Prozesses zu Chemikalienmengen und 
Ausbeuten auf die Zusammensetzung der feststoffchlorierten EoL-Magneten 
umgerechnet. Da die EoL-Magneten bei der Feststoffchlorierung kein Cobalt enthielten 
und demnach auch kein Na2S für dessen Fällung benötigt wird, wurde die CoS-Fällung 
des MORE-Prozesses im Vergleich beider Verfahren nicht berücksichtigt. Neben dem 
Laugungsschritt wird demnach im Folgenden nur die Fe2+-Oxidation und die 
Goethitfällung in den Chemikalienkosten berücksichtigt. Aufgrund des nahezu 
quantitativen Aufschlusses mit der HCl(aq) wurden für den MORE-Prozess alle 
Elementausbeuten in den Teilschritten mit 100 % angenommen, während für die 
Feststoffchlorierung die jeweils ermittelten Ausbeuten zugrunde gelegt wurden. 
Weiterhin erfolgt die salzsaure Laugung gemäß der Literatur ohne Überschuss, also 
ausschließlich mit der stöchiometrisch benötigten Menge an HCl(aq). [3] Es ist äußerst 
unwahrscheinlich, dass die Laugung unter diesen Bedingungen so abläuft, weil sich der 
pH-Wert in diesem Fall zu stark erhöht und die Fällung des Eisens unkontrolliert 
einsetzen würde. Daher wird bei Laugungen immer mit leicht überstöchiometrischen 
Mengen des Aufschlussmediums gearbeitet (z. B. 5 % Überschuss). Im Folgenden 
wurde im Sinne einer konservativen Rechnung beim MORE-Prozess trotzdem nur die 
stöchiometrische HCl-Menge berücksichtigt. Für die Feststoffchlorierung wurden zwei 
verschiedene Fälle betrachtet: (i) das ermittelte Ausbeutenoptimum und (ii) ein 
reduziertes Optimum, bei dem die Chlorierungszeit auf 20 min und die NH4Cl-Masse auf 
0,5 g∙g-1 Magnetpulver verringert wurde (s. 3.2.5). Das reduzierte Optimum erreicht nur 
eine Seltenerdausbeute von 77,4 % und liegt damit 6,5 Prozentpunkte unter dem 
Ausbeutenoptimum, aber gleicht dies durch einen bedeutend geringeren NH4Cl-Bedarf 
(-83 %) und kürzere Chlorierungszeiten (-86 %) aus. Die Ausbeuten wurden für das 
reduzierte Optimum jeweils über die Modellgleichungen für die Seltenerd- (26) und die 
Eisenausbeute (27) berechnet. Zum besseren Überblick fasst Tabelle 19 alle relevanten 
Prozessdaten des Vergleichs zusammen. Ausgangspunkt für die Berechnung der 
Chemikalienkosten und den Vergleich der Verfahren ist jeweils 1 t gemahlene 











Ausgangsstoff 1.000 kg Fe14Nd2B-Magneten (Charge I) 
Erster Schritt HCl-Laugung Chlorierung Chlorierung 
Reagenzien 
5.560 kg  
6 mol∙L-1 HCl(aq) 
3.000 kg NH4Cl 500 kg NH4Cl 
Temperatur 90 °C 285 °C 285 °C 
Verweilzeit 45 min 146 min 20 min 
Zweiter Schritt Goethitfällung Pufferlaugung Pufferlaugung 
Reagenzien 940 kg NaOH 631 kg HOAc 631 kg HOAc 
 200 kg H2O2 15 kg NaOAc 15 kg NaOAc 
 466 kg H2O 3.000 kg H2O 3.000 kg H2O 
Temperatur 80 °C Raumtemperatur Raumtemperatur 
Verweilzeit 60-90 min 60-150 min 60-150 min 
SE-Ausbeute 100 % 83,9 % 77,4 % 
Fe-Ausbeute 100 % 92,7 % 66,3 % 
 
Beide Verfahren sind optimiert: der MORE-Prozess sequentiell mit der One-factor-at-
the-time-Methode und die Feststoffchlorierung simultan anhand des 43-Box-Behnken-
Plans. [2] Eine Ausnahme besteht in der Verweilzeit im Pufferlaugungsschritt nach der 
Feststoffchlorierung. Die Verweilzeit wurde während der simultanen Optimierung (als 
Störfaktor) konstant bei 150 min gehalten. Die Orientierungsversuche zeigten jedoch, 
dass 60 min für die Einstellung des Gleichgewichts in der Pufferlaugung prinzipiell 
ausreichen (Abbildung 41). Dies wirkt sich nicht auf die Ausbeuten, dafür aber auf den 
Durchsatz (kg SE∙h-1) des Verfahrens aus. Beim Vergleich des Durchsatzes wurden 
deshalb im Folgenden ein Minimum (150 min) und ein Maximum (60 min) für die 
Feststoffchlorierung betrachtet. Ähnlich sieht es beim MORE-Prozess aus, bei dem die 
Goethitfällung ebenfalls mit einem Zeitintervall (60-90 min) angegeben wird. [3] Auch hier 
gibt es in Abhängigkeit von der Verweilzeit einen minimalen (90 min) und maximalen 
(60 min) Durchsatz. Sowohl beim Durchsatz als auch bei den Chemikalienkosten 
unterscheiden sich die Verfahren erheblich. 
Im Hinblick auf die Chemikalienkosten werden beim MORE-Prozess für den Aufschluss 
von 1 t Magneten 1.364 € benötigt. Noch besser vergleichen lassen sich an dieser Stelle 
die Kosten pro 1 t gelöste Seltene Erden, da hierbei die Seltenerdausbeuten der 
Recyclingverfahren berücksichtigt werden. Für MORE sind dies 4.002 €∙t-1 Seltene 





Abbildung 67: Prozesskostenvergleich für das Magnetrecycling zwischen dem MORE-
Prozess und der Feststoffchlorierung (ohne und mit Verkauf der NH3-Lösung). 
 
Das Ausbeutenoptimum der Feststoffchlorierung benötigt aufgrund preiswerterer 
Chemikalien und der NH4Cl-Rückgewinnung nur 1.933 €, also 51,7 % weniger als der 
MORE-Prozess (Abbildung 67, linke Seite). Das Reduzierte Optimum kommt sogar mit 
1.605 € aus und spart damit 60 % der Chemikalienkosten. Unberücksichtigt bleibt dabei 
bislang die NH3-Lösung, die als Nebenprodukt anfällt.  
Der Durchschnittspreis für eine 25%ige Lösung in technischer Qualität liegt bei den fünf 
untersuchten Angeboten bei 302,65 €∙t-1. Wird also der Erlös aus dem Verkauf des 
NH3(aq) berücksichtigt, fallen die bereits niedrigen Chemikalienkosten der 
Feststoffchlorierung im Vergleich zum MORE-Prozess nochmals (Abbildung 67, 
rechte Seite). Im Fall des Ausbeutenoptimums übersteigt der Erlös jetzt sogar die 
Chemikalienkosten um etwa 48 €∙t-1. Bemerkenswert ist, dass dies vor allem dem Eisen 
als Hauptkomponente der Magneten zu verdanken ist. Da im Ausbeutenoptimum auch 
Eisen zu 95,8 % mitchloriert wird, stammen 79,7 % des erzeugten NH3(g) tatsächlich aus 
der Chlorierung des Eisens. Nur 20,3 % kommen von der Chlorierung des Neodyms und 
Dysprosiums. 
Beim reduzierten Optimum halbieren sich die Kosten durch den Verkauf der NH3-Lösung 
auf 874 €∙t-1 Seltene Erden im Konzentrat. Im reduziertem Optimum wird mit einer 
unterstöchiometrischen NH4Cl-Menge gearbeitet, um über die teilselektive Chlorierung 
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Eisenausbeute nach der Pufferlaugung jedoch nur 66,3 %, und es wird entsprechend 
weniger NH3(g) freigesetzt. Die Chemikalienkosten fallen deshalb beim reduzierten 
Optimum nicht so stark wie im Ausbeutenoptimum. Dennoch sind die Kosten dank des 
NH3(aq)-Erlöses nun um 78,2 % niedriger als beim MORE-Prozess. Der Grund dafür, 
dass die Feststoffchlorierung von einem möglichst hohen Verbrauch des 
Ausschlussmediums NH4Cl profitiert, liegt im Preisunterschied zwischen NH4Cl 
(133,30 €∙t-1) und der 25%igen NH3-Lösung (302,65 €∙t-1). Aus jeder t NH4Cl lassen sich 
1,27 t der 25%igen NH3-Lösung herstellen, wodurch sich insgesamt ein Erlös von ~252 € 
pro t NH4Cl ergibt. Ob die hochreine NH3-Lösung verkauft werden kann und wie hoch 
der tatsächliche Erlös ist, lässt sich indes kaum vorhersagen, da dies stark davon 
abhängt, ob es für diese Grundchemikalie einen Abnehmer am gewählten 
Produktionsstandort gibt. Unabhängig davon, wie hoch letztendlich der Erlös für die NH3-
Lösung ausfällt, die Feststoffchlorierung reduziert die Chemikalienkosten für den 
Aufschluss im Vergleich zum MORE-Prozess immer um mindestens 51,7 %. 
Ein etwas anderes Bild zeigt sich beim Durchsatz. Für den Vergleich wurde 
angenommen, dass sowohl der MORE-Prozess als auch die Feststoffchlorierung jeweils 
1 t Magneten in einer fiktiven Anlage auf einmal aufarbeiten können. Beim MORE-
Prozess sind HCl-Laugung, Fe2+-Oxidation und Goethitfällung nach nur 105-135 min 
abgeschlossen. [3] Der MORE-Prozess schafft es also in diesem Vergleich auf 
151-195 kg Seltene Erden pro Stunde.  
 
 

































Die Feststoffchlorierung benötigt im Ausbeutenoptimum aufgrund der langen 
Chlorierungszeit (146 min) und Laugungszeit (60-150 min) bedeutend länger. 
Entsprechend geringer ist der Durchsatz, der zwischen 57,9 und 83,3 kg SE∙h-1 liegt. Der 
Durchsatz ist daher um 57,3 % niedriger als im MORE-Prozess. Beim reduzierten 
Optimum beträgt die Chlorierungszeit hingegen nur 20 min. Entsprechend wird der 
höchste Durchsatz hier bei 197,4 kg SE∙h-1 erreicht und liegt damit sogar leicht über dem 
des MORE-Prozesses. Allerdings profitiert die Feststoffchlorierung unter den 
Bedingungen des reduzierten Optimums zusätzlich noch von den bedeutend niedrigeren 
Chemikalienkosten (-60 %, ohne NH3(aq)).  
In diesem Zusammenhang ist hervorzuheben, dass es sich hierbei um eine konservative 
Rechnung zugunsten des MORE-Prozesses handelt. Es wurden für MORE nicht nur 
quantitative Ausbeuten in allen Prozessschritten angenommen, Nachteile aus der 
Anzahl der Prozessschritte blieben weitestgehend unberücksichtigt. Totzeiten, in denen 
Reaktoren geleert und gesäubert werden müssen oder Zeiten, in denen filtriert wird, 
wurden bei beiden Verfahren nicht in die Berechnung der Durchsätze einbezogen. Von 
diesen Vereinfachungen profitiert jedoch der MORE-Prozess im größeren Umfang als 
die Feststoffchlorierung, weil diese mit weniger als der Hälfte an Prozessschritten 




Wie bei den Leuchtstoffen können auch bei den Magneten mit der Feststoffchlorierung 
Chemikalien- und Entsorgungskosten gespart werden. Alle in diesem Zusammenhang 
bereits bei den Leuchtstoffen genannten Vorteile (s. 3.1.6), wie die einfache 
Rückgewinnung von unverbrauchtem NH4Cl aus dem Gasstrom oder die NH3-Lösung 
als Nebenprodukt, gibt es auch bei den Altmagneten. Auch wenn die NH3-Lösung nicht 
verkauft wird, liegen die Chemikalienkosten für den Aufschluss mindestens 51,7 % unter 
denen der konventionellen HCl-Laugung (MORE). Durch die starke Vergesellschaftung 
des Ausgangsstoffes gibt es jedoch bei den Altmagneten keine Vortrennung der 
Seltenen Erden wie bei den Leuchtstoffgemischen. Durch die nachgewiesene 
Teilselektivität auf der Partikeloberfläche kann dafür die Prozessführung sehr flexibel 
gestaltet werden. Im Fall stark fallender Rohstoffpreise ist es so beispielsweise möglich, 
die Masse des benötigten Aufschlussmittels NH4Cl drastisch um mehr als 83 % zu 
reduzieren und den Reaktordurchsatz auf das 5,7fache zu steigern, ohne dass die 
Seltenerdausbeute im einmaligen Reaktordurchgang nennenswert sinkt (Abbildung 53). 
Möglich wird dies durch die Einbindung der Pufferlösung in den Aufschluss der Seltenen 
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Erden. Neben der Chlorierung selbst, mobilisieren zwei weitere Reaktionen die Seltenen 
Erden: die Zementation mit Fe2+-Ionen und die Laugung mit HOAc. Während so im 
Ausbeutenoptimum die Feststoffchlorierung 99,4 % der Aufschlusswirkung trägt, ändert 
sich dieses Verhältnis stark, wenn die NH4Cl-Masse um besagte 83 % reduziert wird. 
Die Pufferlaugung kompensiert und trägt nun mit 55 % zum Aufschluss der drei 
Elemente bei, während auf die Chlorierung nur noch 45 % entfallen. 
Die Fe14Nd2B-Magneten zeigten bei den Voruntersuchungen, dass hier die Menge 
sublimierender Elemente unter allen Ausgangsstoffen am größten ist (Tabelle 12), 
dennoch lässt sich die NH3-Lösung in hoher Reinheit (>99,999 %) gewinnen. Außer für 
Aluminium und Bor lagen alle untersuchten Metallkonzentrationen unterhalb der 
Nachweisgrenze der ICP-MS. Durch die reversible Zersetzungsreaktion ist es zudem 
möglich, die zwei Gase NH3(g) und HCl(g) durch Abkühlen des Gasstroms so voneinander 
zu trennen, dass nachfolgend im MS keine Cl--haltigen Spezies mehr nachzuweisen 
waren und in der NH3-Lösung nur Spuren von Cl--Ionen (<1,5 ppm) gefunden wurden. 
Dafür tauchte während der Untersuchung der zweiten Charge an Fe14Nd2B-Magneten 
ein anderes Problem auf: die unsaubere Trennung der Magnetabfälle und die damit 
verbundene Verunreinigung mit SmCo-Legierungen (s. 3.2.5). Die Optimierung der 
Fe14Nd2B-Magneten wurde mit einem vergleichsweise reinen Ausgangsstoff 
durchgeführt, der weder Samarium noch Cobalt enthielt (Tabelle 11). Um 
herauszufinden zu können, ob und wie diese beiden Elemente unter den Bedingungen 





3.3.1 Ausgangsstoff und Eingangsanalytik 
 
Ein alleiniges Recycling von SmCo-Legierungen lässt sich derzeit aufgrund der 
geringen, dezentral anfallenden Abfallströme von weltweit etwa 2.000-3.000 t∙a-1 kaum 
wirtschaftlich darstellen. Eine sortenreine Trennung der seltenerdhaltigen 
Altmagnetfraktionen ist zum aktuellen Zeitpunkt jedoch ebenfalls nicht gewährleistet, wie 
die ICP-OES-Analysen der 38 Magnetproben von WALCH bereits zeigten (s. 3.2.1). 
Daher ist es nicht überraschend, dass in der zweiten Charge der Fe14Nd2B-Magneten 
aus den Untersuchungen zur Partikelgröße (s. 3.2.5) auch Samarium und Cobalt 
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gefunden wurden (Tabelle 15). Infolgedessen wurde das Reaktionsverhalten der SmCo-
Legierungen unter den Bedingungen der Fe14Nd2B-Feststoffchlorierung untersucht. 
Um diese an SmCo-Magneten durchführen zu können, wurden von der Firma VAC 
entmagnetisierte Produktionsabfälle zur Verfügung gestellt. Nach dem Mahlen auf 
<100 m und Auflösen in konzentrierter HCl(aq) wurde zunächst wieder die 
Zusammensetzung mittels ICP-OES bestimmt. Auch hier gab es keine vollständige 
Trennung der Abfallfraktionen, da neben Samarium und Cobalt auch geringe 
Konzentrationen von Neodym und Terbium gefunden wurden, die Bestandteil der 
Fe14Nd2B-Magnetlegierung sind (Tabelle 20). Aus dem Verhältnis von Samarium und 
Cobalt geht hervor, dass es sich um die SmCo5-Legierung handelt. Nickel oder Zink 
waren nicht Bestandteil der Magneten, da die SmCo-Legierungen weniger anfällig für 
Korrosion sind. Dies liegt vor allem am Cobalt, das oxidationsbeständiger als das Eisen 
der Fe14Nd2B-Magneten ist. [31] 
 
Tabelle 20: Zusammensetzung der SmCo5-Produktionsabfälle. 






Die Bestimmung der Partikelgrößenverteilung gestaltete sich indes schwierig, da das 
Magnetpulver entweder durch den Mahlprozess wieder schwach magnetisiert wurde. 
Dadurch agglomerierte das Pulver sehr stark, und die Messung der Partikelgrößen 
zeigte infolgedessen, dass 85,5 % der gemessenen Partikel ≥100 m waren 
(d50 = 220 m). Die Feststoffchlorierung wird davon nicht nennenswert beeinträchtigt, 
wie die sehr hohen Ausbeuten in den Orientierungsversuchen zeigen (s. 3.3.2). Um 
jedoch eine genauere Aussage über die Partikelgrößenverteilung zu erhalten, muss das 
SmCo-Magnetpulver nachträglich entmagnetisiert werden. Die Curietemperatur der 
SmCo5-Legierungen liegt, abhängig von der genauen Zusammensetzung, zwischen 
670 °C (SmCo4,7) und 770 °C (SmCo5,7). [94] Der maximale Einsatzbereich dieser 
Legierung wird je nach Hersteller zwischen 300-350 °C angegeben. [95,96] Das 
Magnetpulver wurde daher nachfolgend unter Stickstoffatmosphäre im Drehrohrofen für 
3 h auf Temperaturen zwischen 450-800 °C erhitzt und erneut vermessen 




Abbildung 69: Partikelgrößenverteilungen des SmCo5-Magnetpulvers (A) ohne 
Temperierung und (B) mit Temperierung unter N2 bei 450 °C, (C) 600 °C und (D) 800 °C (- - 







Schon beim Tempern auf 450 °C zerfiel ein größerer Teil der Agglomerate und der Anteil 
der Partikel <100 m erhöhte sich von 14,5 auf 40,2 % (d50 450 °C = 120 m). Der Trend 
setzt sich bei 600 °C fort, bei dem nun 81,7 % der Partikel <100 m sind 
(d50 600 °C = 32 m). Zwischen der Temperierung bei 600 °C und 800 °C liegen die 
Partikelgrößenverteilungen wieder sehr nah beieinander (78 % <100 m, 
d50 800 °C = 38 m). Diese Beobachtungen werden auch durch REM-Aufnahmen gestützt. 
Während die großen Agglomerate (>100 m) des unbehandelten SmCo5-Pulvers in 
Abbildung 70 A deutlich zu erkennen sind, zerfallen diese schrittweise mit steigender 
Temperatur (B-D) in immer kleinere Agglomerate. Zwischen 600 und 800 °C ist jedoch 
auch in den REM-Aufnahmen kein Unterschied mehr festzustellen. Die weitere 




Abbildung 70: REM-Aufnahmen des (A) unbehandelten sowie des bei (B) 450 °C, (C) 
600 °C und (D) 800 °C temperierten SmCo5-Pulvers. 
 
Um die Entmagnetisierung direkt nachweisen zu können, wurde weiterhin die Remanenz 
BR (in Tesla) aller vier Magnetproben gemessen. Die Messung aller vier Magnetproben 





die gemessenen Werte zwar deutlich nachweisbar, aber in einem sehr niedrigen 
Messbereich lagen. Das Teslameter zeigte nach dem Anschalten immer 48 T an, was 
dem Erdmagnetfeld (in Deutschland: 48-50 T) entspricht. [97] Im ungetemperten 
SmCo5-Pulver wurde mit 200-240 T demnach eine Remanenz gemessen, die vier- bis 
fünfmal so groß ist, wie das Erdmagnetfeld. Die Messwerte schwanken dabei im 
angegebenen Bereich, je nachdem wie tief die Hall-Sonde des Teslameters in das 
Material eintaucht und in welchem Winkel gemessen wird. Bei den getemperten Proben 
war eine deutliche Abnahme der Remanenz feststellbar. Diese lagen bei allen drei 
Proben im Bereich von 140-180 T. Eine eindeutige Aussage über Unterschiede 
zwischen den getemperten Proben konnte aufgrund der Schwankungen und des 
niedrigen Messbereichs nicht getroffen werden. 
Die Entmagnetisierung der SmCo5-Legierung kann prinzipiell auf zwei unterschiedliche 
Arten erfolgen. Da sich die magnetischen Momente eines ferromagnetischen Materials 
nicht unabhängig voneinander ausrichten können, sondern in einem kleinen Bereich 
miteinander koppeln (Weisssche Bezirke), verschwindet der makroskopische 
Magnetismus dann, wenn diese Bezirke sich gegensätzlich ausrichten. [95,96] Dies 
geschieht weitestgehend im Temperaturbereich zwischen der vom Hersteller 
angegebenen, maximalen Arbeitstemperatur und der Curietemperatur. Dies liefert die 
Erklärung dafür, dass die Agglomerate bis 600 °C schrittweise zerfallen. Wird die 
Temperatur über die Curietemperatur von 670-770 °C hinaus erhöht, wird die SmCo5-
Legierung paramagnetisch. Die Kopplung der magnetischen Momente wird aufgehoben, 
und diese können sich gegensätzlich anordnen, wodurch der Magnetismus ebenfalls 
verschwindet. Sinkt die Temperatur danach jedoch wieder unter die Curietemperatur, 
bilden sich die Weissschen Bezirke wieder aus, und es kommt zu einer spontanen 
Magnetisierung des Materials. Daher ist zwischen 600-800 °C kein weiterer Unterschied 
festzustellen. 
Dies betrifft vor allem die sogenannten Einbereichsteilchen. Wird das Mahlgut bis auf die 
Größe der Weissschen Bezirke gemahlen, entstehen Partikel, die nur noch aus einer 
einzigen magnetischen Domäne bestehen. Bei SmCo5 ist dies bereits bei ~1,5 m der 
Fall (0,2-0,3 m bei Fe14Nd2B). [98] Diese Partikel remagnetisieren beim Abkühlen 
vollständig und agglomerieren nach dem Abkühlen. Der weiße Balken am unteren Ende 
der REM-Aufnahmen in Abbildung 71 (Vergrößerung 1:6500) entspricht dabei genau 
1 m. Die Messung der Partikelgrößenverteilung einer vollständig entmagnetisierten 





Abbildung 71: Agglomerat mit Einbereichsteilchen nach dem Tempern der SmCo5-




Zunächst gilt es, die Eignung der SmCo5-Magneten als Ausgangsstoff für die 
Feststoffchlorierung nachzuweisen. Um sicherzustellen, dass die Chlorierung nicht 
durch sublimierende Elemente oder schmelzende Metallchloride gestört wird, wurde das 
SmCo5-Pulver wieder im Sublimationsreaktor bei 300 °C chloriert und das NH4Cl-
Sublimat am Kühlfinger mittels ICP-MS untersucht (Tabelle 21).  
 
Tabelle 21: Zusammensetzung der NH4Cl-Sublimate am Kühlfinger bei Chlorierung von 

















226 <D. L. <D. L. <D. L. <D. L. < D. L. <D. L. 
a - Elemente unterhalb des Detektionslimits: Mg, Mn, Si, P, S, Ca, Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, 
     Sr, Y, Mo, Ag, Cd, In, Ba, La, Ce, Pr, Eu, Tb, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Pb, Th, U 
b - Detektionslimit 
 
Im Fall des SmCo5 wurden im NH4Cl-Sublimat überhaupt keine Verunreinigungen 
gefunden. Eine Sublimation ist damit ausgeschlossen. Vom eingesetzten NH4Cl wurden 
nur noch 11,3 % unreagiert am Kühlfinger gefunden, was auch bei den SmCo5-
Magneten auf eine umfassende Chlorierung des Ausgangsstoffs hinweist (Tabelle 22). 
Da weder Cobalt noch die enthaltenen drei Seltenen Erden im Temperaturbereich der 
Feststoffchlorierung (225-325 °C) schmelzende Metallchloride bilden, erfüllen auch die 





Tabelle 22: Anteil des zurückgewonnenen NH4Cl-Sublimats und Ausmaß der 
beobachteten Sublimation. 











226 11,3 0,00 0,00 
 
Ausgehend von der Annahme, dass die SmCo5-Magneten als Verunreinigungen auch 
Bestandteil der Fe14Nd2B-Altmagnetchargen sind, wurde im Folgenden untersucht, wie 
gut SmCo5-Magneten am bisherigen Ausbeutenoptimum bei 3,0 g NH4Cl, 285 °C, 
146 min und 21,02 g Puffer aufgeschlossen werden (s. 3.2.5). Gemeinhin sind diese 
Legierungen chemisch resistenter und werden daher auch nicht mit Nickel oder Harzen 
zum Korrosionsschutz beschichtet. Es wurden deshalb zunächst niedrigere Ausbeuten 
für das Samarium erwartet. Im Gegensatz zu den Fe14Nd2B-Magneten und den 
Leuchtstoffgemischen wurde für die weiteren Orientierungsversuche gleich der 
Drehrohrofen verwendet. Die Feststoffchlorierung der SmCo5-Magneten am Fe14Nd2B-
Ausbeutenoptimum erreichte jedoch für Samarium zweimal eine Ausbeute von 98,8 % 
und war damit auf Anhieb annähernd quantitativ. Die Cobaltausbeuten lagen bei 75,5 
und 75,7 %. Die geringe Streuung der beiden Messwerte weist schon hier auf eine 
ähnlich gute Reproduzierbarkeit wie bei den Fe14Nd2B-Magneten hin. 
Um sowohl den Einfluss des Puffers als auch den Aufschluss durch die 
Feststoffchlorierung grob abschätzen zu können, wurde einerseits die Chlorierung am 
Fe14Nd2B-Ausbeutenoptimum ohne Puffer wiederholt und andererseits die 
Pufferlaugung mit dem unchlorierten SmCo5-Magnetpulver bei verschiedenen 
Pufferkonzentrationen durchgeführt. So konnte gezeigt werden, dass bereits ohne den 
Puffer die Feststoffchlorierung in der Lage ist, 94,9 % des Samariums und 73,9 % des 
Cobalts aufzuschließen. Darüber hinaus ist auch die Pufferlaugung ohne 
Chlorierungsschritt in der Lage, einen nennenswerten Beitrag zum Aufschluss zu leisten. 
Die entsprechenden Ausbeuten liegen in Abbildung 72 für Samarium zwischen 7,3 und 
16,8 % bzw. 3,0 und 9,1 % für Cobalt. Die zugegebenen Puffermassen entsprachen in 
Abbildung 72 bereits dem Bereich, in dem die Puffermasse im 43-Box-Behnken-Plan der 
Fe14Nd2B-Magneten variiert wurde. Eine weitere Anpassung der Faktoren für die 
nachfolgende Optimierung der Samariumausbeute ist nicht notwendig. Es reicht aus, 
den Box-Behnken-Plan, der für die Fe14Nd2B-Magneten aufgestellt wurde, für die 





Abbildung 72: Beitrag der Pufferlaugung (0,5 M; pH = 3; 2,5 h) bei Raumtemperatur zum 
Aufschluss der SmCo5-Magneten. 
 
3.3.3 Optimierung nach 43-Box-Behnken 
 
Nach den überraschend guten Ergebnissen bei den Orientierungsversuchen wurden 
keine weiteren Anpassungen am bereits verwendeten 43-Box-Behnken-Plan 
vorgenommen. Die zu maximierende Zielgröße war die Samariumausbeute im Filtrat, 
und die Faktoren sowie deren Bereiche entsprachen wieder exakt denen aus 
Abbildung 48. Nach der Durchführung aller 27 Versuche des 43-Box-Behnken-Plans fiel 
zunächst die äußerst geringe Standardabweichung der drei Zentrumspunkte auf. Diese 
lag bei nur 0,15 Prozentpunkten und betrug damit nur ein Sechstel der 
Standardabweichung der Fe14Nd2B-Magneten. Diese sehr geringe Streuung der 
Messwerte ermöglicht es, auch sehr kleine Einflüsse auf die Zielgröße zu untersuchen. 
Im Pareto-Diagramm zeigt sich zudem, dass die Samariumausbeute in anderer Weise 
von den vier untersuchten Faktoren abhängt als die Seltenerdausbeute bei den 





















Abbildung 73: Pareto-Diagramm mit allen signifikanten Effekten auf die 
Samariumausbeute im 43-Box-Behnken-Plan. 
 
Überraschenderweise weist nach der Temperatur diesmal die Zeit einen besonders 
hohen Einfluss auf die Samariumausbeute auf. Die quadratischen, linearen und 
koppelnden Einflüsse beider Faktoren nehmen im Pareto-Diagramm die Plätze eins bis 
sechs ein. Darüber hinaus treten wieder zwei Kopplungen zwischen Zeit und Temperatur 
(BC) sowie Zeit und NH4Cl-Masse auf (AC). Im Gegensatz zu den Fe14Nd2B-Magneten 
läuft die Feststoffchlorierung bei den SmCo5-Magneten etwas langsamer ab. Die 
Einflüsse von NH4Cl- und Puffermasse sind zudem sehr klein bzw. gerade noch 
signifikant. Ersteres weist vermutlich erneut auf eine starke Teilselektivität im 
Chlorierungsschritt hin. Der Einfluss des Puffers wird hingegen durch die enorm hohen 
Aufschlussraten des Samariums im Chlorierungsschritt zurückgedrängt. Dadurch kann 
der Puffer die Ausbeute an Samarium nicht so stark erhöhen, wie es möglich wäre. 
Dieses Verhalten war nach der Auswertung der Orientierungsversuche zu erwarten, da 
die Feststoffchlorierung bereits ohne Puffer 94,9 % des Samariums mobilisieren konnte. 
Je nach Masse des eingesetzten Puffers (2,5-25 g) wäre dieser prinzipiell in der Lage, 
weitere 7,3 bis 16,8 % an Samarium zu lösen, kann dies jedoch angesichts der hohen 
Chlorierungsraten nicht. Konsequenterweise ist der Einfluss des Puffers im Pareto-
Diagramm nur gering und erscheint sogar an letzter Stelle. Die resultierende 
Modellgleichung für die Abschätzung der Samariumausbeute lautet: 
  




𝑦 = −254,637 + 3,62502 ∙ 𝐴 + 1,94905 ∙ 𝐵 + 0,683843 ∙ 𝐶 (42) 
+0,113218 ∙ 𝐷 − 30,0915 ∙ 10−3 ∙ 𝐴𝐶 + 2,77388 ∙ 10−3 ∙ 𝐵2 
−1,51407 ∙ 10−3 ∙ 𝐵𝐶 − 696,325 ∙ 10−3 ∙ 𝐶2 
 
  mit: y – Zielgröße (Samariumausbeute im Filtrat) 
   A – Masse an NH4Cl in g (pro g Magnetpulver) 
   B – Chlorierungstemperatur in °C 
   C – Chlorierungszeit in min 
   D – Masse an 0,5 mol∙L-1 HOAc/NaOAc-Puffer in g 
 
Der Vergleich der berechneten Werte aus der Modellgleichung mit den Messwerten 
zeigt, dass diese zwischen 0 und 3,9 Prozentpunkte voneinander abweichen. Der 
Mittelwert dieser Abweichung liegt bei 1,66 Prozentpunkte und ist damit etwa 10-mal so 
groß wie die Streuung der Messwerte, aber dennoch kleiner als bei den Fe14Nd2B-
Magneten. Da bereits 6 der 27 Versuchspunkte des 43-Box-Behnken-Plans nahezu 
quantitative Samariumausbeuten (>99 %) erreichen, kann für die Samariumausbeute 
nur ein scheinbares Optimum berechnet werden: Gemäß der Modellgleichung wird bei 
3,0 g NH4Cl, 325 °C, 70 min und 25 g Puffer eine Samariumausbeute von 103,26 % 
erreicht. Zwar ist die Samariumausbeute an diesem Versuchspunkt praktisch quantitativ, 
liegt aber natürlich nicht über 100 %. Mit der Doppelbestimmung am Optimum wurden 
Samariumausbeuten von 99,8 und 99,6 % erreicht. Die scheinbare Ausbeute von 
~103 % ist ausschließlich auf die Abweichung zwischen Modell und Messwerten 
zurückzuführen (0-3,9 Prozentpunkte).  
Die beobachteten Einflüsse aus dem Pareto-Diagramm (Abbildung 73) lassen sich 
wieder in der zweistufigen Auswertung des 43-Box-Behnken-Plans nachvollziehen. Da 
hierbei nicht das Modell herangezogen wird, sondern die Messwerte mit der besonders 
geringen Streuung miteinander verglichen werden, lassen sich die Einflüsse und 
Kopplungen in den entsprechenden Diagrammen noch besser erkennen. So zeigt die 
Samariumausbeute zwischen 20 und 150 min aufgrund der Kopplung mit der 





Abbildung 74: Samariumausbeuten der sechs Versuchspaare aus dem 43-Box-Behnken-
Plan, die sich nur in der Chlorierungszeit unterscheiden. 
 
Die vier Versuchspaare, die in Abbildung 74 bei 275 °C durchgeführt wurden (blau, 
orange, türkis und violett), liegen eng beieinander, während deren Samariumausbeuten 
im Durchschnitt um 13,9 Prozentpunkte steigen. Das Versuchspaar bei 225 °C (rot) zeigt 
eine noch stärkere Abhängigkeit der Samariumausbeute von der Chlorierungszeit. 
Entsprechend steigt diese zwischen 20 und 150 min um 19,7 Prozentpunkte (56,9 auf 
76,6 %). Das Versuchspaar bei der höchsten Temperatur (grün), bei 325 °C, weist 
hingegen überhaupt keine zeitabhängige Änderung der Ausbeute auf (beide 99,4 %). 
Durch die höhere Temperatur ist die Chlorierung hier bereits in weniger als 20 min 
abgeschlossen, sodass nachfolgend keine Ausbeutenänderung mehr festgestellt 
werden kann. 
Auch bei der NH4Cl-Masse sind zwei Trends erkennbar. Das bedeutet, dass auch hier 
nicht alle Linien parallel zueinander verlaufen und es demnach Wechselwirkungen mit 
einem anderen Faktor (oder Faktoren) geben muss. Gemäß dem Pareto-Diagramm in 
Abbildung 73 existiert eine signifikante Wechselwirkung mit der Zeit (Kopplung AC). In 
Abbildung 75 sind jedoch sogar drei potentielle Kopplungen zu erkennen. Bei drei 
Versuchspaaren ändert sich die Samariumausbeute fast überhaupt nicht mit steigender 
NH4Cl-Masse (grün, violett und orange). Bei diesen Paaren liegt immer einer der drei 
konstant gehaltenen Faktoren Zeit, Temperatur oder Puffermasse auf der höchsten 












1,75 g|275 °C|x|2,5 g
0,5 g|275 °C|x|13,75 g
1,75 g|275 °C|x|25,0 g
1,75 g|225 °C|x|13,75 g
1,75 g|325 °C|x|13,75 g




Abbildung 75: Samariumausbeuten der sechs Versuchspaare aus dem 43-Box-Behnken-
Plan, die sich nur in der NH4Cl-Masse unterscheiden. 
 
Die anderen drei Versuchspaare zeigen mit zunehmender NH4Cl-Masse einen deutlich 
steigenden Trend (rot, türkis und blau). Die Samariumausbeute steigt hier um 4,4 bis 
8,4 Prozentpunkte. Bei diesen Paaren ist immer einer der konstant gehaltenen Faktoren 
auf der niedrigsten Stufe, also bei 20 min, 225 °C oder 2,5 g Puffer. Prinzipiell ließe sich 
aus diesem Zusammenhang eine Wechselwirkung der NH4Cl-Masse mit allen drei 
Faktoren ableiten. Tatsächlich signifikant und damit größer als der experimentelle Fehler 
ist gemäß dem Pareto-Diagramm jedoch nur die größte davon, die Kopplung mit der Zeit 
(AC) mit 8,4 Prozentpunkten. Wichtig ist dabei, dass eine zusätzliche Kopplung der 
NH4Cl-Masse mit der Temperatur (AB) oder mit der Puffermasse (AD) an sich nicht 
ausgeschlossen ist. Nicht signifikant heißt, dass im untersuchten Bereich sowie unter 
Berücksichtigung des experimentellen Fehlers eine solche Wechselwirkung keinen 
eindeutig nachweisbaren Einfluss auf die Zielgröße hat. Um solche kleinen Effekte 
sichtbar machen zu können, müsste entweder die Versuchsdurchführung weiter 
überarbeitet werden, bis der experimentelle Fehler klein genug ist, oder die zu 
untersuchenden Bereiche der Faktoren erweitert werden, um den Einfluss zu 
vergrößern. Zum Beispiel wäre dies möglich, indem die eingesetzte NH4Cl-Masse an der 
unteren Grenze weiter reduziert wird (<0,5 g). Dadurch werden die Unterschiede in den 
Ausbeuten zwischen der linken und der rechten Seite im Diagramm größer 
(Abbildung 75). Eine dritte Möglichkeit besteht in der Wiederholung des Versuchsplans 
und dem Bilden des Mittelwerts an jedem der 27 Versuchspunkte. Die Gleichung, mit 











Masse NH4Cl in g
x|225 °C|85 min|13,75 g
x|275 °C|85 min|25,0 g
x|275 °C|150 min|13,75 g
x|275 °C|85 min|2,5 g
x|325 °C|85 min|13,75 g
x|275 °C|20 min|13,75 g
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      (43) 
  mit: N – Anzahl der Einzelversuche 
   m – Anzahl der Faktorstufenkombinationen  
(Versuchspunkte im Box-Behnken-Plan, hier 27) 
   n – Anzahl der Mehrfachbestimmungen für jede  
     Faktorstufenkombination 
   σ – Standardabweichung der Messwerte 
   Δ – Größe des Effekts, der beobachtet werden soll 
 
Diese Gleichung gilt, solang n ≥ 2 ist. Um beispielsweise mit dem gegebenen 43-Box-
Behnken-Plan (m = 27) und einer Standardabweichung σ von 0,15 Prozentpunkten 
einen kleinen Effekt zu untersuchen, der zu einem Ausbeutenunterschied von genau 
0,15 Prozentpunkten führt (Δ = 0,15), sind gemäß der Gleichung N = 60 
Einzelversuche notwendig. Jeder der 27 Versuchspunkte müsste demnach n = 2,22 
(aufgerundet drei) Mal durchgeführt werden. Insgesamt wären damit also 81 Versuche 
notwendig, wodurch sich ein beträchtlicher Mehraufwand ergibt. 
 
3.3.4 Nachweis der Teilselektivität 
 
Analog zu den Fe14Nd2B-Magneten lassen die Ergebnisse des statistischen 
Versuchsplans eine Teilselektivität vermuten, durch die Samarium bevorzugt vor Cobalt 
chloriert wird. Allein der Nachweis gestaltete sich schwieriger als bei den Fe14Nd2B-
Magneten. Ein genauerer Blick auf die Ausbeuten beider Elemente zeigt, dass die 
Teilselektivität sogar besonders stark ausgeprägt sein muss. Während bei den 
eisenhaltigen Magneten nur unter Einsatz unterstöchiometrischer NH4Cl-Massen eine 
Teilselektivität für Neodym und Dysprosium nachweisbar ist, ist diese bei den chlorierten 
SmCo5-Magneten in jedem der 27 Versuche des Box-Behnken-Plans zu erkennen. Die 
Samariumausbeute übersteigt die Cobaltausbeute, je nach Versuchspunkt, um 28,8 bis 
87,2 Prozentpunkte. Zum Vergleich: Bei den Fe14Nd2B-Magneten lag die 
Seltenerdausbeute maximal 18,0 Prozentpunkte über der des Eisens. Dies kann für 
SmCo5 auf eine Veränderung im Reaktionsverhalten hinweisen. Im Fall der Fe14Nd2B-
Legierung verhindern die stabilen, eisenhaltigen Partikelkerne einen vollständigen, 
selektiven Aufschluss der Seltenen Erden (Abbildung 47 B). Ohne die Chlorierung der 
eisenhaltigen Kerne sind hier keine hohen Seltenerdausbeuten zu erreichen. Für die 
samariumhaltige Legierung scheint dies nicht zu gelten. So wird im Versuch 10 des 43-
Box-Behnken-Plans mit unterstöchiometrischen 0,5 g NH4Cl bei 325 °C chloriert (s. 6). 
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Hier ist die Samariumausbeute mit 99,8 % nahezu quantitativ, während nur 12,6 % des 
Cobalts ins Filtrat gelangen. 
Gemäß den Reaktionsgleichungen (23) bis (25) trägt neben der Feststoffchlorierung 
auch die Pufferlaugung zum teilselektiven Aufschluss der Seltenen Erden bei. In 
Abbildung 72 beträgt der Ausbeutenunterschied im Laugungsschritt des unbehandelten 
SmCo5-Magnetpulvers jedoch nur 4,8 bis 7,5 Prozentpunkte. Die Differenz lässt sich 
dabei vorrangig auf die Zementationsreaktion zwischen Samarium und Cobalt 
zurückführen. So löst die Laugung von 1 g SmCo5-Legierung mit 50 ml einer 0,5 mol∙L-1 
CoCl2∙6 H2O-Lösung innerhalb von 3 h durchschnittlich 5,4 % des Samariums aus der 
Magnetlegierung. Der gleiche Versuch bei den Fe14Nd2B-Magneten mobilisierte 7,0 % 
der enthaltenen Seltenen Erden und kam damit zu einem vergleichbaren Ergebnis 
(s. 3.2.2). Angesichts der großen Ausbeutenunterschiede zwischen Cobalt und 
Samarium nach der Feststoffchlorierung und Laugung wird deutlich, dass der Beitrag 
der Zementation vergleichsweise gering ist, während er hingegen bei den Fe14Nd2B-
Magneten entscheidend zur Teilselektivität beiträgt. Die ungewöhnlich hohe 
Teilselektivität für Samarium wird demnach hauptsächlich im Chlorierungsschritt 
erreicht. 
Für deren Nachweis wurde wieder auf den Mineral Liberation Analyzer (MLA) 
zurückgegriffen, der bereits bei den Fe14Nd2B-Magneten erfolgreich zur Aufklärung der 
Teilselektivität eingesetzt wurde (vgl. 3.2.3). Damit jedoch der chlorierte Feststoff mit 
dieser Methode auswertbar ist, darf die Feststoffchlorierung nicht zu weit voranschreiten, 
andernfalls führt die mechanisch instabile Metallchloridschicht während der 
Probenvorbereitung zu Problemen. Wird die Probe nach dem Eingießen in Epoxidharz 
angeschliffen, verteilt sich die Chloridschicht über die Oberfläche des Probenträgers, 
und es kommt zu Rissen im Harz, wie dies in Abbildung 47 C bei den Fe14Nd2B-
Magneten zu erkennen ist. Die Probe ist dann nicht mehr auswertbar. Die 
Feststoffchlorierung muss demnach gebremst werden, damit noch genug vom 
mechanisch stabileren, unchlorierten Partikelkern vorhanden ist, um die Probe 
anschleifen zu können. Dies geschieht, indem Temperatur und NH4Cl-Masse verringert 
werden. Für SmCo5 wurden, ausgehend vom Optimum, beide Faktoren in sechs 
Schritten reduziert (Tabelle 23). Nur die letzten drei Versuche führten dabei zu einem 
chlorierten Feststoff, der sich nach dem Eingießen in Epoxidharz anschleifen ließ, ohne 




Tabelle 23: Feststoffchlorierung und Probenvorbereitung der resultierenden Feststoffe 
für die MLA zum Nachweis der Teilselektivität. 
Versuch* mNH4Cl 
[g]           Δ[g] 
ΘFSC 
  [°C]       Δ[°C] 
Probenvorbereitung 
für MLA 
Optimum 3,0  325  nicht präparierbar 
1 3,0  275 -50 nicht präparierbar 
2 1,75 -1,25 275 -50 nicht präparierbar 
3 0,5 -2,5 275 -50 nicht präparierbar 
4 1,75 -1,25 225 -100 präparierbar 
5 0,5 -2,5 225 -100 präparierbar 
6 0,25 -2,75 225 -100 präparierbar 
*Alle Versuche wurden mit 1 g SmCo5-Pulver im Drehrohrofen durchgeführt und für 85 min chloriert. 
 
Nach Tabelle 23 führten erst die Reduktion der Chlorierungstemperatur um 100 °C 
zusammen mit der Verringerung der NH4Cl-Masse um mindestens 42 % zu 
präparierbaren Proben. Versuch 6 in Tabelle 23 liegt mit 0,25 g NH4Cl sogar unterhalb 
des während der Optimierung untersuchten Versuchsraums. Im Vergleich zu den 
Fe14Nd2B-Magneten, deren MLA-Proben bei 325 °C chloriert wurden, waren bei den 
SmCo5-Magneten also erhebliche Änderungen bei der Temperatur und der NH4Cl-
Masse notwendig. Dies spricht ebenfalls für ein anderes Reaktionsverhalten. 
Die MLA-Messung erfolgt weitestgehend mit der gleichen Methodik, wie bei den 
Fe14Nd2B-Magneten (s. 3.2.4). Alle aufgenommenen EDX-Spektren, insgesamt mehrere 
Millionen, wurden auch hier mit Vergleichsspektren verglichen, die zuvor an 
verschiedenen Punkten der Proben aufgenommen worden waren. Nicht alle 
aufgenommenen Spektren stimmen natürlich exakt mit den Vergleichsspektren überein. 
Daher gibt es bei der Zuordnung der EDX-Spektren immer eine Toleranz bzw. ein 
Mindestmaß an Übereinstimmung, das für die Zuordnung erreicht werden muss, und das 
für die SmCo5-Proben bei 80 % lag. Im Vergleich zu den Fe14Nd2B-Magneten, bei denen 
die minimale Übereinstimmung bei 70 % lag, ist nun prinzipiell eine differenziertere 
Zuordnung der Spektren möglich. Jedes Vergleichsspektrum entspricht dabei einer 
bestimmten Elementzusammensetzung, der im Folgenden jeweils eine eigene Farbe 
zugeordnet wurde (Tabelle 24). Wie schon für die Fe14Nd2B-Magneten in Abbildung 47 
ist damit eine farbliche Darstellung der einzelnen Partikel entsprechend ihrer 
Zusammensetzung möglich. In Abbildung 76 wird dabei (A) die SmCo5-
Ausgangslegierung mit (B) der unterstöchiometrisch chlorierten Probe 6 aus Tabelle 23 















  61,0 39,0 0,0 0,0 Ausgangs- 
  67,0 33,0 0,0 0,0 legierung 
  10,2 77,8 0,4 11,6 Metallchlorid- 
  59,7 25,3 4,0 11,1 schicht 
      Unbekannt 
  - - -  Unmessbar 
 
Die Ausgangslegierung in Abbildung 76 A besteht im Wesentlichen aus drei 
unterschiedlich zusammengesetzten Phasen. Neben den zwei Blautönen, in denen 
jeweils Cobalt die Hauptkomponente darstellt, existieren noch kleine, hellgrüne 
Domänen, die sehr reich an Samarium sind. Im linken BSE-Image (Rückstreuelektronen-
Bild) erscheinen diese als weiße Punkte.  
Wird die Feststoffchlorierung wie in Abbildung 76 B mit 0,25 g NH4Cl bei 225 °C 
durchgeführt, verläuft diese nur äußerst langsam. Selbst wenn das eingesetzte NH4Cl 
vollständig abreagieren würde, könnten hier nur 15 % des SmCo5 in Metallchloride 
überführt werden. Umso überraschender ist, dass sich dennoch um alle Partikel eine 
dicke, dunkelgrüne Schicht ausbildet, welche die Metallchloride enthält. Im BSE-Image 
von Abbildung 76 B erscheint diese Schicht in einem dunkleren Grau und ist leicht vom 
Kern mit der unchlorierten Ausgangslegierung zu unterscheiden. Vielfach ist zu 
erkennen, dass sich Teile dieser Schicht von den Partikeln ablösen und im rechten Bild 
als kleine grüne Flächen ohne blauen Kern erscheinen. Diese äußeren Schichten 
enthalten mit ~4 Gew.-% an Chlor jedoch in Wahrheit nur eine sehr geringe Menge an 
Metallchloriden, während der überwiegende Teil des enthaltenen Samariums und 
Cobalts noch unchloriert vorliegen muss. Zum Vergleich: Würden sowohl Cobalt als auch 
Samarium vollständig als Metallchloride vorliegen, läge der Cl-Gehalt bei ~51 Gew.-%. 
Eine Unterscheidung, ob und welches von beiden Elementen bevorzugt chloriert wird, 
ist jedoch nicht möglich, da sich die mittels EDX aufgenommenen Spektren in der grünen 
Schicht nicht stark genug unterscheiden. Der Grund dafür liegt vor allem in der 
Probenvorbereitung: Um eine Unterscheidung zu ermöglichen, müsste die Chlorierung 
weiter voranschreiten, indem beispielsweise bei höheren Temperaturen feststoffchloriert 






Abbildung 76: MLA vom (A) unbehandelten sowie dem (B) unter- und (C) 
überstöchiometrisch chlorierten SmCo5-Magnetpulver mit dem BSE-Image (links) und 







Wird mit einer überstöchiometrischen NH4Cl-Masse chloriert (12,5 % Überschuss), 
ändert sich das Bild nur wenig. In Abbildung 76 C bleibt die grüne Schicht um die Partikel 
bestehen. Die Temperatur bestimmt gemäß dem Pareto-Diagramm (Abbildung 73) 
maßgeblich die Seltenerdausbeute, und diese liegt mit 225 °C an der unteren Grenze 
des Versuchsplans. Der Einfluss durch die größere NH4Cl-Masse ist daher 
vergleichsweise gering. Vielfach ist jedoch zu erkennen, wie die blauen Kerne 
zerbrechen (Abbildung 76 C). Grüne, metallchloridhaltige Schichten finden sich in den 
Lücken sowie zwischen den Bruchstücken. Der Kern aus der unchlorierten SmCo5-
Legierung schirmt das Samarium hier kaum ab, ganz im Gegensatz zu den Seltenen 
Erden der Fe14Nd2B-Magneten. Stattdessen zeigt das Voranschreiten der 
Feststoffchlorierung zwischen Abbildung 76 B und C ein schrittweises Zerkleinern und 
Zerbrechen der Partikel. Dies lässt sich auch anhand der Summenverteilung der 
Partikelgrößen aller drei Proben verfolgen (Abbildung 77), in denen der Anteil <60 m 
immer weiter zunimmt. Durch die fehlende Abschirmung können nun Cobalt und 
Samarium beinahe so mit HCl(g) reagieren, als würden beide Elemente separat und nicht 
vergesellschaftet vorliegen. Dies würde die beobachtete hohe Teilselektivität aus dem 
43-Box-Behnken-Plan erklären. Einen direkten Nachweis für die Teilselektivität vermag 
die Messung mittels MLA für die SmCo5-Magneten indes nicht zu erbringen. 
 
  
Abbildung 77: Verteilungssummen der Partikelgrößen für die unterschiedlich stark 













SmCo5           (Abb. 65 A)
0,25 g|225 °C (Abb. 65 B)
1,75 g|225 °C (Abb. 65 C)
139 
 
Um diese dennoch sichtbar zu machen, wurden 2 g SmCo5-Pulver am 
Ausbeutenoptimum (s. 3.3.3) chloriert und mittels REM-EDX untersucht. Wird auf das 
Eingießen in Epoxidharz und das Anschleifen verzichtet, können zumindest die 
Partikeloberflächen stark chlorierter SmCo5-Proben untersucht werden. Ausgehend von 
der Annahme einer teilselektiven Chlorierung reagiert Samarium bedeutend schneller 
mit dem HCl(g) als Cobalt. Auf der chlorierten Partikeloberfläche muss es deshalb zu 
einer Trennung beider Elemente kommen. Erleichtert wird die Zuordnung in diesem Fall 
durch die BSE-Images, da die Intensität der Rückstreuung der Elektronen direkt von der 
mittleren Ordnungszahl des Materials abhängt. Samariumhaltige Oberflächen 
erscheinen durch die Ordnungszahl 62 des Samariums bedeuten heller im BSE-Image 




Abbildung 78: BSE-Images einer am Optimum chlorierten SmCo5-Legierung. 
 
Die unterschiedlichen Vergrößerungen in Abbildung 78 zeigen klar abgegrenzte, weiße 
und graue Domänen auf der Partikeloberfläche, die durch Risse entlang der 








bestätigen eindrucksvoll die erwartete Trennung der beiden Elemente im Verlauf der 
Feststoffchlorierung (Tabelle 25). 
 
Tabelle 25: Zusammensetzung der Domänen aus Abbildung 78. 










Grau 0,5 51,8 45,2 2,5 
Weiß 60,6 2,0 32,4 5,0 
 
Während die grauen Domänen nahezu ausschließlich aus CoCl2 bestehen und nur 
0,5 Gew.-% Samarium enthalten, zeigt sich bei den weißen Domänen genau das 
umgekehrte Bild. Diese bestehen beinahe vollständig aus SmCl3. Der Gehalt des 
Cobalts beträgt hier nur 2,0 Gew.-%, und das, obwohl die Ausgangslegierung zu 
66,7 Gew.-% aus diesem Metall besteht. Damit ist der Beweis erbracht, dass beide 
Elemente praktisch separat und unterschiedlich stark mit HCl(g) reagieren. Streng 
genommen trifft Abbildung 78 jedoch im Weiteren keine Aussage darüber, welches 
Element zuerst durch HCl(g) chloriert wird. Angesichts der großen Unterschiede in den 
gemessenen Ausbeuten fällt dies aber eindeutig dem Samarium zu, auch wenn, im 
Gegensatz zu den Fe14Nd2B-Magneten, hier keine direkte Verfolgung der teilselektiven 




Die Feststoffchlorierung erreichte bei der SmCo5-Legierung hohe, teils sogar quantitative 
Seltenerdausbeuten. Eine nachträgliche Anpassung der Prozessparameter bei der 
Feststoffchlorierung der Fe14Nd2B-Magneten ist, auch wenn SmCo5-Magneten enthalten 
sind, nicht erforderlich. Eine Ausnahme besteht, wenn die Verweilzeit im 
Chlorierungsschritt wie vorgeschlagen auf 20 min reduziert wird (s. 3.2.5). Die 
Chlorierung der SmCo5-Magneten verläuft langsamer als bei den eisenhaltigen 
Magneten. Das zeigt sich bereits im Pareto-Diagramm, in dem die Verweilzeit nach der 
Temperatur den zweitgrößten Einfluss auf die Samariumausbeute ausübt 
(Abbildung 73). Ausgehend vom Ausbeutenoptimum der Fe14Nd2B-Magneten (146 min) 
reduziert sich die Seltenerdausbeute nur um 2,8 Prozentpunkte, wenn die Verweilzeit 
auf 20 min verringert wird (Abbildung 57). Für die SmCo5-Legierung hingegen sinkt die 
Samariumausbeute unter den gleichen Bedingungen von 98,8 % auf 91,8 %, also mit 
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7,0 Prozentpunkten mehr als doppelt so stark. Für das Recycling der Altmagneten ist 
demnach in Abhängigkeit vom Samariumgehalt u. U. eine Anpassung der Verweilzeit 
nötig, um größere Ausbeutenverluste zu vermeiden. Das wichtigste Ergebnis der 
Optimierung für die SmCo5-Legierung besteht weniger im ermittelten 
Ausbeutenoptimum, als vielmehr in der Modellgleichung, die eine Abschätzung der 
Samariumausbeute an jedem Punkt des untersuchten Versuchsraumes erlaubt. 
Dadurch kann der Einfluss, den jede Änderung der Prozessparameter bei den Fe14Nd2B-
Magneten auf die Seltenerdausbeute hat, auch für die Samariumausbeute im Vorfeld 
abgeschätzt werden. 
Die Feststoffchlorierung folgt bei der SmCo5-Legierung einem anderen Weg als bei den 
eisenhaltigen Magneten. Die Teilselektivität zur bevorzugten Chlorierung der Seltenen 
Erde Samarium ist so stark ausgeprägt, dass SmCo5 ein Reaktionsverhalten zeigt, das 
zwischen den Fe14Nd2B-Magneten und den seltenerdhaltigen Leuchtstoffen liegt. Durch 
das Ablösen schwach chlorierter Schichten von den Partikeln und dem frühen 
Zerbrechen der Partikelkerne wird das Samarium nicht mehr durch das reaktionsträgere 
Übergangsmetall abgeschirmt, wie dies bei den Fe14Nd2B-Magneten zu beobachten ist. 
Dies führt zu einem Reaktionsverhalten, bei dem Samarium und Cobalt beinahe 
unbeeinflusst voneinander mit HCl(g) reagieren, und das deshalb eher dem der 
Leuchtstoffgemische ähnelt. 
Einen eigenen Recyclingprozess nur für SmCo5-Altmagneten wird es wahrscheinlich 
nicht geben, da die dezentral anfallenden Mengen sehr gering sind. Unter den 38 
Seltenerdmagnetproben von WALCH war beispielsweise nur eine einzige Charge mit 
SmCo5-Magneten. Eine nachträgliche Trennung der beiden Magnetsorten ist prinzipiell 
möglich, wenn die Entmagnetisierung in zwei Temperaturschritten (z. B. 300 °C und 
600 °C) erfolgt. Immer unter der Voraussetzung, dass es bei den SmCo-Legierungen 
während des Betriebs nicht bereits zu einer teilweisen Entmagnetisierung kam. 
Wirtschaftlich darstellbar ist das SmCo5-Recycling jedoch aktuell nur im Rahmen der 
Aufarbeitung von Fe14Nd2B-Magneten, vor allem da dies aufgrund der Ähnlichkeit im 





4. Zusammenfassung und Ausblick 
 
In der vorliegenden Arbeit wurde die Feststoffchlorierung im Hinblick auf die 
Rückgewinnung Seltener Erden erfolgreich für die Leuchtstoffgemische, Fe14Nd2B- und 
SmCo5-Magneten angepasst und hinsichtlich der Seltenerdausbeute optimiert. Variiert 
wurden dabei die Chlorierungstemperatur, die Verweilzeit im Chlorierungsreaktor, die 
eingesetzte NH4Cl-Masse und die Puffermenge im Laugungsschritt. Neben den 
höchsten Seltenerdausbeuten wurden für alle Ausgangsstoffe Modellgleichungen 
ermittelt, mit denen sich die Seltenerdausbeute an jedem Punkt des untersuchten 
Versuchsraumes abschätzen lassen. Dies ermöglichte es auch erstmals den Aufschluss 
der Seltenen Erden gezielt auf zwei Prozessschritte, die Chlorierung und die 
Pufferlaugung, zu verteilen, wodurch der Prozess sehr flexibel gestaltet werden kann. 
So konnten für die Feststoffchlorierung der Fe14Nd2B-Magneten zwei verschiedene 
Betriebsmodi identifiziert werden, mit denen entweder die Seltenen Erden vollständig in 
die Lösung überführt werden oder der Reaktordurchsatz durch Verzicht auf einen Teil 
der Seltenerdausbeute enorm gesteigert werden kann. Angesichts der umfangreichen 
Untersuchungen zur Feststoffchlorierung wird schnell klar, dass die Entwicklung und 
Optimierung eines Verfahrens ein längerer Prozess ist. Zwar ist der Einsatz von NH4Cl 
als Chlorierungsagens im Bereich des chemischen Gasphasentransports seit langem 
bekannt und weit verbreitet, da NH4Cl hier als Quelle für das Transportmittel HCl(g) 
dient, [99] aber für den Einsatz von NH4Cl als Aufschlussmedium in der 
Feststoffchlorierung existieren dahingegen kaum Erfahrungswerte. Deshalb mussten 
viele Mechanismen und Zusammenhänge erst noch untersucht werden. Bei den 
Leuchtstoffgemischen betraf dies z. B. die Aufklärung einer Nebenreaktion mit dem 
Halophosphatleuchtstoff, die die Yttriumausbeute mit steigender NH4Cl-Masse 
unerwartet fallen ließ. Und bei den Fe14Nd2B-Magneten schienen selbst 
unterstöchiometrische NH4Cl-Mengen zunächst überhaupt keinen Einfluss auf die 
Seltenerdausbeute zu haben, weil eine teilselektive Chlorierung und die Pufferlaugung 
gemeinsam den Einfluss des Aufschlussmediums komplett überlagerten.  
Unten gegebenen Umständen konnte das angestrebte Ziel, mit der Feststoffchlorierung 
eine ernstzunehmende Alternative für den sauren Aufschluss zu schaffen, dennoch 
erreicht werden. Im direkten Vergleich mit dem hydrometallurgischen Recycling konnten 
dank der Feststoffchlorierung die Chemikalien- und Entsorgungskosten drastisch 
reduziert sowie die notwendigen Prozessschritte für die Gewinnung der Seltenen Erden 
verringert werden. Während der Chlorierungsschritt mit dem NH4Cl mindestens 51 % der 
Chemikalienkosten spart (s. 3.2.10), umgeht die Pufferlaugung geschickt den 
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Neutralisationsschritt, mit dem im hydrometallurgischen Recycling der pH-Wert nach der 
obligatorischen sauren Laugung auf 3-4 angehoben wird. Anschließende 
Prozessschritte, wie etwa die Oxidation von Fe2+ oder die Fällung von Eisen und Cobalt, 
entfallen dadurch ebenfalls. Prinzipiell ließen sich die Chemikalienkosten sogar noch 
weiter verringern, wenn NH4Cl aus Abfallströmen genutzt werden kann. Bei der 
Polysilanherstellung wird beispielsweise während der Polymerisierung HCl(aq) mit einer 
NH3-Lösung umgesetzt. [100] Das kristallisierte NH4Cl wird bislang ungenutzt der 
Entsorgung zugeführt. 
Dadurch ermöglicht die Feststoffchlorierung trotz niedriger Rohstoffpreise wieder eine 
effektive Rückgewinnung Seltener Erden aus Sekundärrohstoffen. Die erste 
Demonstrationsanlage, in der mehrere Kilogramm Seltener Erden pro Stunde chloriert 
werden kann, befindet sich derzeit bei FNE am Standort in Freiberg im Bau und wird 
voraussichtlich im Laufe des Jahres 2018 in Betrieb genommen werden. 
Die zukünftigen Arbeiten zur Feststoffchlorierung werden sich vor allem mit der Suche 
nach neuen Ausgangsstoffen beschäftigen. Der Erfolg eines Aufschlusses hängt sowohl 
bei den Primär- als auch den Sekundärrohstoffen immer vom verwendeten 
Aufschlussmedium ab. Während sich jedoch bei den Mineralsäuren eine Eignung meist 
schon am Ausgangsstoff ableiten lässt, ist dies derzeit bei der Feststoffchlorierung 
aufgrund der geringen Erfahrungswerte mit dieser Methode kaum möglich. Auf der 
Suche nach potentiellen, neuen Ausgangsmaterialien für die Feststoffchlorierung sind 
auch weiterhin Versuche nach der Trial-and-Error-Methode notwendig. So wurde 
beispielsweise lithiumhaltiges Zinnwalditerz feststoffchloriert, bei dem es sich um ein 
Schichtsilikat handelt, um Lithium zu gewinnen. Die Lithiumausbeute erreichte 
überraschenderweise jedoch kaum 1,4 %. Beim Hemimorphit, einem zinkhaltigen Silikat, 
wurden hingegen mit der Feststoffchlorierung quantitative Zinkausbeuten erreicht. [74] 
Die Beispiele verdeutlichen, dass der Einfluss der Kristallstruktur und der 
Begleitelemente noch nicht vollständig verstanden ist und daher auch kaum für einen 
Ausgangsstoff vorhergesagt werden kann. Für die zukünftigen Arbeiten zur 
Feststoffchlorierung ist es deshalb wichtig, möglichst verschiedene Materialien auf ihre 
Eignung zu testen und hinsichtlich des Reaktionsverhaltens zu untersuchen. Bislang 
wurden bei jedem geeigneten Material zusätzliche und unerwartete Effekte beobachtet, 
seien es sehr hohe Selektivitäten (Leuchtstoffe), unterschiedliche Betriebsweisen 
(Magneten) oder das Vermeiden störender Nebenreaktionen (Kieselsäure-
polymerisation beim Hemimorphit). [49,68,74,101] 
Mit dem Bau und der Inbetriebnahme der kontinuierlich arbeitenden 
Demonstrationsanlage im Rahmen des MagnetoRec-Projekts kommen neue Aufgaben 
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hinzu, denn die ermittelten Modellgleichungen verlieren beim Wechsel des Reaktors und 
der Betriebsweise ihre Gültigkeit. Es ist wahrscheinlich, dass auf dem neuen, größeren 
Reaktor die gleichen signifikanten Effekte einen Einfluss auf die Seltenerdausbeute 
haben, aber nicht unbedingt im gleichen Ausmaß. Es müssen neue Modellgleichungen 
und Regressionskoeffizienten ermittelt werden, indem die im Rahmen dieser Arbeit 
vorgestellten Optimierungen auf der Demonstrationsanlage wiederholt werden. Der 
Versuchsraum muss dabei erneut angepasst werden, da sich die zu untersuchenden 
Bereiche der vier Faktoren (Temperatur, NH4Cl-Masse, Verweilzeit und Puffermasse), 
abhängig vom Reaktordesign, ebenfalls verschieben. Mit den gewonnenen 
Modellgleichungen kann allerdings dann nicht nur das Ausbeutenoptimum und die 
optimale Betriebsweise für die Demonstrationsanlage ermittelt werden, sondern gleich 
für alle baugleichen Reaktoren.   
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5. Experimenteller Teil 
 
5.1 Materialien und Chemikalien 
 
Für die Versuche im Rahmen dieser Arbeit wurden die folgenden Chemikalien und 
Materialien verwendet. Alle Einträge sind alphabetisch nach ihrer jeweiligen 
Bezeichnung geordnet. 
 









1 Ammoniumchlorid NH4Cl technisch VWR 
2 Ammoniak NH3 99,999 Produkt 
3 Argon Ar 99,996 Praxair 
4 Chlorwasserstoff HCl n.b. Produkt 
5 Essigsäure (100 Gew.-%) CH3COOHa p.A. VWR 
6 FeNdB-Magneten (Charge I) Fe14Nd2B - Innova 
7 FeNdB-Magneten (Charge II) Fe14Nd2B - WALCH 
8 Leuchtstoffabfälle (Produktion) Tabelle 8 - FNE 
9 Leuchtstoffabfälle (EoL) Tabelle 8 - LAREC 
10 Magnetabfälle Tabelle 40 - WALCH 
11 Natriumacetat (wasserfrei) Na(CH3COO)a p.A. VWR 
12 Natriumfluorid NaF p.A. VWR 
13 Natriumoxalat (wasserfrei) Na2C2O4 p.A. VWR 
14 Salzsäure (37 Gew.-%) HCl p.A. VWR 
15 SmCo-Magneten SmCo5 - WALCH 
16 Stickstoff N2 99,999 Praxair 






Folgende Geräte (und Software) wurden für die Durchführung der Experimente und 
Analysen eingesetzt. Alle Einträge sind alphabetisch nach ihrer jeweiligen Bezeichnung 
geordnet. 
 
Tabelle 27: Eingesetzte Apparate und Analysengeräte. 
Nr. Gerät Modell Hersteller 
1 Auswertesoftware Statgraphics v16 1.07 Statpoint Technologies, USA 
2 Auswertesoftware MLA Dataview 
3.1.4.686 
FEI Corporate, USA 
3 EDX Quantax Esprit 1.9.3 Bruker, USA 
4 Drehrohrofen Eigenanfertigung TU BAF 
5 IC ICS-1100 Thermo Fisher Scientific, USA 
6 ICP-MS Xseries 2 Thermo Fisher Scientific, USA 
7 ICP-OES iCAP 6.500 duo Thermo Fisher Scientific, USA 
8 MLA MLA 650F SEM FEI Corporate, USA 
9 MS QMG 422 Pfeiffer Vacuum, D 
10 Partikelgrößenmessgerät LS 13 320 Beckman Coulter, D 
11 Prallbrecher LHM20/16 Condux-Werk, D 
12 REM JSM 7001 F Jeol, USA 
13 RFA XEPOS Spectro, D 
14 Scheiben-Schwingmühle - Siebtechnik Mühlheim GmbH, D 
15 Sublimationsreaktor Eigenanfertigung TU BAF 
16 Teslameter FM210T Projekt Elektronik, Mess- und 
Regelungstechnik GmbH, D 
17 TG-DTA TG-DTA module Mettler Toledo, USA 
18 TOC/TN multi N/C 2100 Analytik Jena AG, D 
18 Diffraktometer (XRD) D5000 Bruker, USA 
 
 




Alle Analysen wurden mit einer energiedispersiven RFA (XEPOS von Spectro, D) und 
ohne externe Standards durchgeführt. Als Probe diente jeweils 2 g des trockenen, 
pulverförmigen Ausgangsmaterials (<100 m). Diese wurde mit 1 g Zellulose in einem 
Tiegel aus ZrO2-Keramik vermischt und anschließend in einer Scheiben-Schwingmühle 
für 2 min homogenisiert. Das resultierende Pulver wurde mit einer Presse (Kraft 
FPresse = 104 kN) zu Tabletten mit 35 mm Durchmesser gepresst. Für die Quantifizierung 
wurde die geräteinterne Kalibrierung genutzt, bei der die Probenmatrix während der 
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Auswertung berücksichtigt wird. Die Quantifizierung erfolgt schrittweise für jedes 
Element auf Basis der charakteristischen Röntgenstrahlung, entweder anhand eines 
Szintillationszählers (Wellenlänge λ <0,2 nm) oder eines Flusszählers (λ >0,2 nm). Die 
Messzeiten wurden in Abhängigkeit vom zu messenden Element zwischen 12 und 24 s 
variiert. Anschließend wurden die gemessenen cps (counts per second) mit der internen 
Kalibrierung verglichen. Diese Messmethode wird für Übersichtsanalysen verwendet, 
wobei ausschließlich Feststoffe im Rahmen der Arbeit mit dieser Methode untersucht 
wurden. In jeder Analyse werden jedoch ausschließlich die Hauptkomponenten 
bestimmt (>0,1 Gew.-%). Für die Spurenanalytik ist die Messmethode ohne externe 
Standards nicht geeignet. In einem solchen Fall muss mit externen Standards kalibriert 
werden, oder, wenn sich der Ausgangsstoff vollständig in Mineralsäuren auflösen lässt, 
auf andere Messmethoden, wie beispielsweise die ICP-OES, zurückgegriffen werden. 
 
Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) 
 
Die Analyse wässriger Proben erfolgte mittels Atomemissionsspektroskopie mit induktiv 
gekoppeltem Plasma (iCAP 6500 duo von Thermo Scientific, USA). Jede Probe wurde 
verdünnt, bis die Elementkonzentrationen zwischen 1 und 25 mg∙L-1 lagen. Für die 
Leuchtstoffabfälle (Tabelle 8) waren aufgrund der unterschiedlichen Konzentrationen 
zwischen Yttrium und den anderen Elementen zwei Verdünnungen (1:10 und 1:100) 
notwendig. Die Bestimmungsgrenze liegt bei ~0,1 mg∙L-1. Für die Magnetproben wurde 
aufgrund der höheren Metallgehalte (Tabelle 11 und Tabelle 20) eine größere 
Verdünnung von 1:200 benötigt. Alle Proben wurden beim Verdünnen mit 1 mL 
konzentrierter HCl(aq) angesäuert und damit stabilisiert. Ohne diesen Schritt fallen 
während des Verdünnens und danach Hydroxidspezies aus (vgl. 3.2.2). Die Proben 
wurden über einen MiraMist Zerstäuber in eine Zyklonkammer überführt, um ein Aerosol 
zu erzeugen, das nachfolgend mit dem Argonstrom in die Plasmafackel gelangt. Die 
Analyse der Elemente erfolgte über die axiale Messung der Intensitäten 
elementspezifischer Anregungszustände der Atome und Ionen im Plasma auf 
verschiedenen Wellenlängen. Auf jeder Wellenlänge wurde der Durchschnitt aus drei 
Messungen gebildet (Tabelle 28). Quantifiziert wurden die Elemente anschließend durch 




Tabelle 28: Elementspezifische Wellenlängen für der wichtigen Elemente. 
Leuchtstoffabfälle Fe14Nd2B- und SmCo5-Magneten 
Y 371,029 nm Fe 238,204 und 239,562 nm 
Eu 381,967 nm Nd 401,225 und 406,09 nm 
Gd 342,247 nm Dy 394,468 nm 
Tb 350,917 nm Sm 359,260 und 442,434 nm 
La 379,478 nm Co 228,616 und 238,892 nm 
Ce 456,236 nm   
 
 
Im Gegensatz zu natürlich vorkommenden Erzen enthalten die seltenerdhaltigen Abfälle 
nur wenige Elemente. Dadurch treten nur wenige Störungen auf, bei denen 
Anregungszustände energetisch nah beieinanderliegen und die berücksichtigt werden 
müssen. Ein solcher Fall tritt beispielsweise für Terbium und Dysprosium bei 350,170 nm 




Alle Sekundärelektronen- (SEI) und Rückstreuelektronenbilder (BSE-Images) wurden 
für alle Ausgangsstoffe mit einem JSM 7001 F Rasterelektronenmikroskop (Jeol, USA) 
aufgenommen. Für die Quantifizierung der Elemente wurde dieses mit der 
Röntgenspektroskopie (EDX) gekoppelt. Das entsprechende Gerät war ein Quantax 
Esprit 1.9.3 (Bruker, USA). Die pulverförmigen Proben wurden direkt auf einen 
Probenträger aus Messing mit einem Durchmesser von 10 mm aufgebracht. Ein 
adhäsives Kohlenstofffestbett fixiert die Proben auf der Oberfläche des Probenträgers. 
Anschließend wurden alle Proben mit Kohlenstoff bedampft, um eine elektrisch leitende 
Oberfläche zu erhalten. Für die Aufnahme hochauflösender Bilder und um ein 
Überstrahlen zu verhindern, wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 3,0 kV und 
einem kurzen Abstand zum Detektor von 7,1 mm gearbeitet. Die meisten Bilder wurden 
bei einer Vergrößerung zwischen 1:50-900 aufgenommen, um einen Überblick über die 
oberflächliche Beschaffenheit des Probenmaterials zu erhalten. Bei den 
Einzelbereichsteilchen der SmCo5-Magneten waren Vergrößerungen von 1:6.500 
notwendig, um Partikel im Bereich weniger Mikrometer sichtbar zu machen 
(Abbildung 71). Für die EDX-Analysen wurde die Spannung auf 15,0 kV und der Abstand 
auf 13 mm erhöht. Die Vergrößerung lag hier zwischen 1:3.500 und 1:5.500. Im 
Allgemeinen hängt die Nachweisgrenze von der Probenmatrix ab, aber da die 
Nachweisgrenzen meist im Bereich um ~0,1 Gew.-% liegen, konnten alle enthaltenen 
Elemente der Ausgangsstoffe gut quantifiziert werden. Auch konnten auf diese Weise 
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die einzelnen Partikel der Leuchtstoffgemische leicht den einzelnen Leuchtstoffen 




Vor der Messung muss sichergestellt werden, dass das Medium, in dem der zu 
untersuchende Feststoff dispergiert wird, nicht mit diesem reagiert. Folglich wurden die 
Leuchtstoffe in destilliertem Wasser und die Magnetproben in Isopropanol untersucht. 
Vor jeder Messung wurden die hergestellten Suspensionen für 5 min in ein 
Ultraschallbad gestellt, um gebildete Agglomerate in Einzelpartikel zu trennen. Die 
Partikelgrößenverteilung wurde anschließend lasergranulometrisch mit dem Particle 
Analyzer LS 13 320 (Beckman Coulter, D) untersucht.  
 
Mineral Liberation Analyzer (MLA) 
 
Der Mineral Liberation Analyzer (FEI Corporate, USA) kombiniert REM und EDX mit 
einem automatisierten Messsystem für die quantitative Untersuchung von Gesteinen, 
Mineralen und künstlichen Materialien. Die MLA war ausschlaggebend für den Nachweis 
der Teilselektivität der Feststoffchlorierung bei den Altmagneten (s. 3.2.4). Vor jeder 
Analyse wurden je 3 g der pulverförmigen Probe mit dem gleichen Volumen an Graphit 
vermischt, um agglomerierte Partikel voneinander zu trennen. Die entstandene 
Mischung wurde anschließend in Epoxidharz zu einem Zylinder von 25-30 mm 
Durchmesser gegossen und für 12 h gehärtet. Das nachfolgende Schleifen mit 
Siliziumcarbidpulver und Polieren mit einer diamanthaltigen Suspension legte eine glatte 
Oberfläche frei, die einen Blick in den Querschnitt der Partikel erlaubt. Analog zur REM-
Analyse wurden die Proben mit Kohlenstoff bedampft, um eine elektrisch leitende 
Oberfläche zu erhalten. Anschließend erfolgte die Graustufenkalibrierung des REM über 
die Rückstreuung der Elektronen an einem Goldstandard, um den Hintergrund (z. B. 
Epoxidharz, Risse) von den Partikeln unterscheiden zu können. Damit wird gleichzeitig 
der Messbereich der EDX festgelegt. Typischerweise werden für jede Probe mehrere 
zehn- bis hunderttausend Partikel untersucht und Millionen von Spektren aufgenommen. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden für alle Proben immer mindestens 100.000 Partikel 
untersucht. Alle Spektren werden danach mit einer Referenzliste verglichen, die zuvor 
für das Material erstellt wurde. Die Liste enthält auch die Elementkonzentrationen, die 
aus den Spektren berechnet werden. Für natürliche Materialien (z. B. Minerale) sind 
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diese Spektren meist bekannt und in einer internen Datenbank hinterlegt. Da jedoch die 
Magneten nicht aus klassischen Mineralphasen bestehen, gibt es keine hinterlegten 
Spektren. Deshalb wurden an verschiedenen Messpunkten auf der Probe 
Vergleichsspektren aufgenommen und eine materialspezifische Referenzliste erstellt 
(Tabelle 14). Eine präzise Messung der Zusammensetzung ist mit der MLA-Methode auf 
eine Genauigkeit von 0,1-2 m begrenzt, da mit der EDX die Anregung nicht an einem 
Punkt, sondern in einem birnenförmigen Bereich erfolgt, der sogenannten 
Anregungsbirne. Dadurch kommt es bei kleinen Partikeln oder an Phasengrenzen zur 
Aufnahme von Mischspektren. Die Zuordnung der Messspektren zu den 
Vergleichsspektren erfolgt daher nicht strikt, sondern unter Berücksichtigung einer zuvor 
definierten Toleranz. Für die Magnetproben betrug die Toleranz bzw. die für die 
Zuordnung notwendige Übereinstimmung der Spektren 70 %. Da jede elementare 
Zusammensetzung aus der Vergleichsliste mit einer anderen Farbe markiert wurde, 





Vor dem Beginn der Messung wurden etwa 3 g der gemahlenen Feststoffprobe 
(<100 m) auf einem Flachprobeträger aufgebracht. Die Röntgendiffraktogramme 
wurden mit einem Diffraktometer D5000 (Bruker, USA) in Bragg-Brentano-Geometrie mit 
Cu-Kα-Strahlung (1,5406 Å) und einem Szintillationszähler aufgenommen. Die 
Messungen erfolgten im 2-Theta-Winkelbereich von 5-70° mit einer Schrittweite von 
0,02°. Die Zählzeit betrug 20 s (s. 3.2.2). 
 
Massenspektrometrie (MS und ICP-MS) 
 
Je nach Ausgangsstoff wurde die Probe entweder mit einem induktiv gekoppelten 
Plasma angeregt und in die Gasphase überführt (Flüssigkeiten; Xseries 2 von Thermo 
Scientific, USA) oder aus einem Gasbag direkt in das Massenspektrometer überführt 
(Gasproben; QMG 422 von Pfeiffer Vacuum, D). Die Flüssigproben wurden zuvor 
aufgrund der hohen Empfindlichkeit bis in den Bereich 1-100 g∙L-1 verdünnt. Jeder 
letzten Verdünnungsstufe (10 mL) wurden 100 L eines 1 mg∙L-1 Rhenium-Rhodium-
Standards als interner Standard hinzugegeben. 
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Die Massenspektrometer (MS und ICP-MS) arbeiten bei einem Druck von 2∙10-6 mbar. 
Die gasförmigen Proben wurden im Vakuum durch Anlegen einer Spannung von 70 eV 
mittels Elektronenstoß ionisiert. Die Ionen wurden anschließend im Quadrupol-
Analysator entsprechend des jeweiligen Masse-Ladung-Verhältnisses selektiert, bevor 
diese den Detektor erreichen. Als Detektor diente je ein Sekundär-
elektronenvervielfacher (SEV) mit 17 Dynoden, der den Ionenstrom für die nachfolgende 
Messung um mehrere Größenordnungen verstärkt. Von der Software wird der 
Ionenstrom anschließend in eine Zählrate (Ordinate) umgerechnet und in Abhängigkeit 
vom Masse-Ladungs-Verhältnis (Abszisse) in einem Massenspektrum dargestellt 
(Abbildung 61). Bei den Flüssigproben wurden die Zählraten stattdessen mit dem 




Die einzelnen Versuchsparameter und Ergebnisse für alle durchgeführten Versuche 
sowie der jeweilig verwendete Reaktor sind in den experimentellen Daten (s. Anhang) 
aufgeführt. Nachfolgend wird die Vorgehensweise bei der Arbeit mit den einzelnen 
Reaktoren im Detail beschrieben. 
 
Feststoffchlorierung im Sublimationsreaktor 
 
Zunächst wird der Ausgangsstoff mit der entsprechenden Masse an NH4Cl innig im 
Mörser vermischt, da der Sublimationsreaktor über keine Einbauten für die 
Durchmischung verfügt. Die Gesamtmasse darf jedoch insgesamt 20 g nicht 
überschreiten, weil es andernfalls am Kühlfinger zur Verstopfung kommen kann. Die 
Mischung wird im Reaktormantel platziert (Abbildung 20), der Reaktor verschlossen und 
das Thermoelement zwischen Reaktormantel und Ofen platziert. Vor der 
Feststoffchlorierung muss der Reaktor mit 250 mL∙min-1 Stickstoff für 10 min inertisiert 
werden. Anschließend wird die Wasserkühlung zugeschalten, der Gasstrom 
ausgeschaltet und der Ofen über den Reaktormantel geschoben. Nachdem die 
Zieltemperatur eingestellt wurde, beginnt das Aufheizen durch das Einstellen der 
Spannung am Transformator auf 100 V. Die Stromstärke darf zum Schutz der 
stromführenden Bauteile nicht über 4 A liegen. Bei mehreren Reaktoren im Betrieb muss 
die Spannung entsprechend heruntergeregelt werden (Abbildung 21). Die Messung der 
Verweilzeit beginnt mit dem Erreichen der Zieltemperatur (225-400 °C). Nach dem 
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Beenden der Chlorierung wird der Ofen ausgeschaltet und die Stickstoffspülung für den 
Abbruch der Feststoffchlorierung und zur Beschleunigung der Abkühlung wieder 
zugeschalten. Nachdem der Reaktor auf Raumtemperatur abgekühlt ist, kann die 
Stickstoffspülung abgestellt und der Reaktor gefahrlos geöffnet werden. Die 
Weiterverarbeitung des chlorierten Feststoffes erfolgte unabhängig vom Ausgangsstoff 
im Pufferlaugungsschritt (s. 3.1.3. und 3.2.2). 
Für die Bestimmung der Zusammensetzung der NH4Cl-Sublimate (s. 3.1.2) wurde der 
Kühlfinger mit etwa 10 mL destilliertem Wasser gespült und mit 1 mL HCl(aq) angesäuert. 
Die gewonnene Lösung wurde mittels ICP-MS (Metalle) und dem TN/TOC-Analysator 
(Analytik Jena AG, D) auf ihre Zusammensetzung hin untersucht. 
Für die Ermittlung der Reinheit des NH3(aq) (s. 3.2.8) wurde eine Sicherheits- und eine 
Waschflasche am Gasausgang des Sublimationsreaktors angebracht. Erstere wurde 
zum Abfangen von Feststoffpartikeln mit Glaswolle gefüllt. Die Waschflasche wurde mit 
100 mL deionisiertem Wasser gefüllt. Die Reinheitsbestimmung erfolgt mittels ICP-MS 
auf Spurenmetalle. Für die Ermittlung des Cl--Gehalts wurde zunächst das Waschwasser 
auf 25 Gew.-% eingeengt, um den NH3(aq) zu entfernen. Die Analyse erfolgte danach 
mittels Anionenaustauschersäule in der IC (Thermo Fisher Scientific, USA). 
Sollten für weiterführende Experimente höhere Temperaturen notwendig sein, dann 
können die eingebauten Reaktoren bis 450 °C beheizt werden, da diese aus Duranglas 
gefertigt sind. Zusätzlich gibt es eine Quarzglasapparatur und einen entsprechenden 
Ofen, die ein Erhitzen bis 800 °C ermöglichen. Dafür muss einer der Reaktoren 
entsprechend getauscht werden. 
 
Feststoffchlorierung im Drehrohrofen 
 
Der jeweilige Ausgangsstoff und das NH4Cl werden eingewogen. Ein Vermischen ist 
nicht notwendig, der Drehrohrofen verfügt über die benötigten Einbauten, die dies 
gewährleisten (Abbildung 22). Die Mischung wird in das Reaktorrohr gefüllt. Dazu wird 
dieses aus dem Reaktor ausgebaut und mit den zwei Stopfen und dem Glasstab 
einseitig verschlossen, sodass die Mischung exakt zwischen den beiden Verjüngungen 
eingebracht wird. Das Rohr wird über die zwei Kappen aus Duranglas verschlossen. Die 
Zu- und Abfuhr der Gasphase erfolgt über je eine Glasführung an beiden Seiten (vgl. 
KPG-Rührer). Für die Inertisierung wird ebenfalls Stickstoff verwendet. Aufgrund des 
größeren Reaktorvolumens wird mit 350 mL∙min-1 Stickstoff für 30 min gespült. 
Anschließend wird durch Einstellen von 100 V am Trafo und der Zieltemperatur am 
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Heizregler (integriert im Unterbau) mit der Chlorierung begonnen. Der Stickstoffstrom 
wird für die Dauer der Chlorierung auf 10 mL∙min-1 reduziert, um den vorgeschalteten 
Mass-Flow-Controller vor der korrosiven Gasphase zu schützen. Die Verweilzeit startet 
auch hier mit dem Erreichen der jeweiligen Zieltemperatur (225-350 °C). Nach dem 
Abkühlen des Reaktors (meist über Nacht) kann das Ofenrohr ausgebaut werden. Für 
die quantitative Überführung des chlorierten Feststoffes wurde mit der nachfolgend 
genutzten Pufferlaugungslösung (insgesamt 75 g) gespühlt. Die Weiterverarbeitung des 
Feststoffes erfolgt auch hier unabhängig vom Ausgangsstoff mit der Pufferlaugung 
(s. 3.1.4, 3.2.3-5 und 3.3.2-3). Einzige Ausnahme stellen die Experimente zum Nachweis 
der Teilselektivität bei den Magnetproben dar (s. 3.2.4 und 3.3.4). Hier wurde der 
Feststoff für die Untersuchungen mittels MLA abgegeben. 
Für die Ermittlung der Gasphasenzusammensetzung (s. 3.2.7) wurden die Verweilzeit 
auf 60 min reduziert und der Abgasstrom aus dem Reaktor vollständig in einem 1 L-
Gasbag aufgefangen. Vor dem Gasbag wurde etwas Glaswolle in den Schlauch 
gegeben, um etwaige Feststoffpartikel abzufangen. Die nachfolgende Analyse erfolgte 
durch Einspeisen der Gasphase in ein MS. 
Für weiterführende Experimente kann der Ofen ebenfalls höher beheizt werden (max. 
1.000 °C). Da es während der Chlorierungsexperimente zur Glaskorrosion kam, 
empfiehlt es sich, nicht höher als 850 °C zu heizen. Für höhere Temperaturen bis 




Im Laugungsschritt wurden mit dem HOAc/NaOAc-Puffer alle chlorierten Bestandteile 
aus dem Rückstand des Chlorierungsschrittes gelöst. Im Rahmen der 
Orientierungsversuche dienten vereinzelt auch unbehandelte Magneten und 
Leuchtstoffmischungen als Ausgangsstoff (s. 3.1.3, 3.2.2 und 3.3.2). Unabhängig vom 
verwendeten Ausgangsstoff wurden alle Laugungen bei Raumtemperatur in einem 
250 mL-Becherglas auf einer Rührplatte (300 U∙min-1) durchgeführt. Die Laugungszeiten 
lagen bei fast allen Versuchen bei 150 min, sonst zwischen 120 und 180 min (s. 3.1.3 
und 3.2.2). Die Konzentration sowie der pH-Wert des Puffers wurden jedoch variiert. Bei 
den Leuchtstoffgemischen (s. 3.1.3-4) wurde ein HOAc/NaOAc-Puffer mit 1 mol∙L-1 
HOAc bei pH = 3 verwendet. Bei beiden Magnetlegierungen wurde die Konzentration 
auf 0,5 mol∙L-1 verringert (s. 3.2.4-5 und 3.3.2-3). Der pH-Wert wurde nur während der 
Voroptimierung der Fe14Nd2B-Magneten zwischen 3 und 5 variiert, um Abhängigkeiten 
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im Laugungsverhalten zu erkennen (s. 3.2.3). Die für die Herstellung des Puffers 
benötigte Masse an NaOAc wurde mit der Henderson-Hasselbalch-Gleichung 
berechnet: [102] 
  𝑝𝐻 = 𝑝𝐾𝑠 + 𝑙𝑜𝑔10 (
𝑐(𝑂𝐴𝑐−)
𝑐(𝐻𝑂𝐴𝑐)
)      (44) 
mit: pH – pH-Wert des Puffers (pH = 3-5) 
pKs – Säurekonstante von HOAc = 4,76 
   c(OAc-) – Konzentration NaOAc in mol∙L-1 
   c(HOAc) – Konzentration HOAc in mol∙L-1 
    
 
Für die Versuche zu den Leuchtstoffen wurden jeweils 50 g des 1 mol∙L-1 Puffers 
eingesetzt. Um die Puffermasse als vierten Faktor in der Optimierung der Magnetproben 
untersuchen zu können, wurde die Masse an Pufferlösung im Laugungsschritt variiert 
(z. B. zwischen 2,5 und 25 g in 3.2.4). Anschließend wurde mit destilliertem Wasser auf 
75 g aufgefüllt, um den chlorierten Feststoff quantitativ aus dem Reaktorrohr des 




Die Laugung mit HCl(aq) diente bei den Leuchtstoffmischungen als Referenz zur 
Feststoffchlorierung (SepSELSA-Verfahren). Die Laugung erfolgte hier mit einer 
3 mol∙L-1 HCl(aq) bei 60-70 °C für 120-180 min (Tabelle 31). Das Verhältnis von 
Leuchtstoffmischung zu Laugungsmedium betrug 1:6,7 g∙g-1. 
Bei den Magnetproben von WALCH wurden für die Bestimmung der Zusammensetzung 
je 1 g Probe in 50 g konzentrierter HCl(aq) aufgelöst. Die Laugung dauerte jeweils 60 min 
und fand bei Raumtemperatur statt. Bei den Magnetpulvern, die in der Optimierung 
verwendet wurden, erfolgte die Laugung mit HCl(aq), um analog dem Puffer das Ausfällen 
von eisenhaltigen Hydroxidspezies zu verhindern. In diesem Fall wurde die Laugung 
analog der Pufferlaugung durchgeführt, wobei der jeweilige pH-Wert durch Verdünnen 
einer 37%igen HCl(aq) eingestellt wurde (Abbildung 44). Die Laugung dauerte je 150 min 
und fand bei Raumtemperatur statt. Alle auf diesem Weg gewonnenen Suspensionen 
wurden durch einen 2 m-Porenfilter (Zelluloseacetat) filtriert. Die Analyse der Filtrate 







Für die Bestimmung des Quecksilbergehalts der EoL-Leuchtstoffabfälle wurde mit 
halbkonzentrierter HNO3 (32,5 Gew.-%) für 6 h bei 60 °C gelaugt, um Quecksilber in das 
zweiwertige Nitrat zu überführen. Die Suspension wurde anschließend ebenfalls durch 
einen 2 m-Porenfilter (Zelluloseacetat) filtriert. Die Quantifizierung erfolgte mittels ICP-
MS. 




Bei Fe14Nd2B- sowie SmCo5-Magneten wurde untersucht, inwieweit die 
Zementationsreaktion (23) zum Aufschluss beiträgt. Dafür wurde von der pulverförmigen 
Magnetlegierung je 1 g mit 50 mL einer 0,5 mol∙L-1 Lösung an FeCl2∙4 H2O (Fe14Nd2B) 
oder CoCl2∙6 H2O (SmCo5) vermischt und für 180 min bei Raumtemperatur gerührt. Die 
Suspension wurde anschließend über einen Zelluloseactetatfilter mit 2 m Poren filtriert 
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Sublimationsversuche für alle Ausgangsstoffe (s. 3.1.2) 
 
Um die Eignung eines Ausgangsmaterials für die Feststoffchlorierung festzustellen, 
müssen zwei Bedingungen erfüllt sein. Eine davon betrifft das Sublimieren flüchtiger 
Metallchloride während der Chlorierung, die weitestgehend unterbunden werden muss. 
Dazu wurden alle Ausgangsstoffe im Sublimationsreaktor jeweils mit der doppelten 
Masse an NH4Cl für 2 h bei 300 °C chloriert. Zur besseren Vergleichbarkeit sowie zum 
Ausgleich leicht unterschiedlicher Einwaagen wurden in Tabelle 9 und Tabelle 10 alle 
Versuche auf 1,00 g Edukt normiert. Nachfolgend finden sich in Tabelle 29 die nicht 
normierten Originaldaten und Einwaagen. 
 










Einwaagen     
mEdukt [g] 1,0113 1,0046 1,05 1,0417 
mNH4Cl [g] 2,0099 2,0014 2,15 2,0105 
Feststoffchlorierung     
Θ [°C] 300 300 300 300 
t [min] 120 120 120 120 
Sublimat     
mLsg. [g] 8,9942 10,649 12,3235 12,0087 
Zusammensetzung 
des Sublimats 
    
NH4Cl [mg] 496 802 237 342 
Anteil NH4Cl [%] 24,54 39,89 11,29 16,41 
Al [g] <D. L.b 0,899 <D. L. <D. L. 
Dy [g] <D. L. <D. L. <D. L. 0,004 
Fe [g] <D. L. 5,423 <D. L. 11,7 
Nd [g] <D. L. <D. L. <D. L. 0,055 
Hg [g] n. b.c 0,082 n. b. n. b. 
Sm [g] <D. L. <D. L. < D. L. <D. L. 
Gd [g] 0,025 <D. L. <D. L. <D. L. 
∑mAl-Gd [g] 0,025 6,404 0 11,759 
Sublimierende Elemente     
cAl-Gd [g/t Edukt] 0,025 6,404 0,000 11,289 
cAl-Gd [g/t Sublimat] 0,049 7,990 0,000 34,401 
a - Elemente unterhalb des Detektionslimits: Mg, Mn, Si, P, S, Ca, Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, 
     Sr, Y, Mo, Ag, Cd, In, Ba, La, Ce, Pr, Eu, Tb, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Pb, Th, U 
b - Detektionslimit 
c - nicht bestimmt 
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Bestimmung des Quecksilbergehalts der EoL-Leuchtstoffabfälle (s. 3.1.2) 
 
Um das Quecksilber vollständig zu lösen, wurden die EoL-Leuchtstoffabfälle (LAREC) 
mit halbkonzentrierter HNO3 gelaugt. Die Laugung diente als Referenz zu den 
Sublimationsversuchen, damit eine Aussage über die Ausbeute des am Kühlfinger 
gefundenen Quecksilbers getroffen werden konnte (Tabelle 9). 
 

















LAREC 0,5106 25 25 60 6 5,33 10,45  
 
Vergleich Feststoffchlorierung und HCl-Laugung bei den Leuchtstoffmischungen 
(s. 3.1.3) 
 
Im Rahmen der ersten Orientierungsversuche zu den Leuchtstoffmischungen wurden 
die Elementausbeuten der Feststoffchlorierung mit denen des nasschemischen 
SepSELSA-Verfahrens miteinander verglichen (Abbildung 23). Die dazugehörigen 
Versuchsparameter und Daten sind in folgender Tabelle dargestellt: 
 
Tabelle 31: Versuchsparameter und Ergebnisse der Vergleichsversuche zwischen 























FNE 4,0 12,0 300 120 91,2 79,0 3,5 0,2 0,5 2,8 
LAREC 5,0 10,1 300 120 101,8 96,0 1,1 0,7 0,5 1,3 






      
FNEb 4,0 26,8 60 180 98,0 91,0 83,0 4,0 20,0 18,0 
LAREC 7,5 50,1 70 120 102,3 86,3 41,2 6,5 5,3 2,4 
a - Konzentration der verwendeten HCl(aq): 3 mol∙L-1 




Beitrag der Puffer- und HCl-Laugung zum Aufschluss der Seltenen Erden bei den 
Leuchtstoffabfällen aus der Produktion (FNE, s. 3.1.3) 
 
Um den Beitrag des Laugungsschrittes nachzuweisen und ein Ausfallen von 
Metallhydroxiden zu verhindern, wurde die Leuchtstoffmischung der Produktionsabfälle 
bei verschiedenen pH-Werten gelaugt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 24 dargestellt. 
Alle Laugungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. 
 
Tabelle 32: Versuchsparameter und Ergebnisse der Laugungsversuche mit den 























HCl(aq) 50,0 1,0041 1 120 4,02 5,13 4,21 0,00 0,90 3,17 
HCl(aq) 50,0 1,0032 2 120 0,27 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
HCl(aq) 50,0 1,0042 3 120 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
HCl(aq) 50,0 1,0059 4 120 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
HCl(aq) 50,0 1,0130 5 120 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
Pufferb 50,0 1,0042 3 120 1,18 1,33 0,27 0,00 0,85 0,24 
Pufferb 50,0 1,0087 4 120 1,08 1,14 0,28 0,00 0,00 0,25 
Pufferb 50,0 1,0060 5 120 0,96 0,93 0,27 0,00 0,00 0,25 
a - Masse der eingesetzten Leuchtstoffmischung 
b - Konzentration des verwendeten HOAc/NaOAc-Puffers: 1 mol∙L-1 HOAc 
 
Vergleich des Laugungsschrittes nach der Feststoffchlorierung der Leuchtstoff-
mischung aus der Produktion (FNE, s. 3.1.3) 
 
Nach den Laugungsversuchen mit den unchlorierten Produktionsabfällen (FNE) wurden 
verschiedene Laugungsmedien unter den gleichen Bedingungen miteinander 
verglichen. Dabei wurde die Leuchtstoffmischung zunächst bei 300 °C chloriert und 
anschließend mit verd. HCl(aq), dem 1 mol∙L-1 HOAc/NaOAc-Puffer oder destilliertem 
Wasser gelaugt. Der Chlorierungsschritt fand im Sublimationsreaktor statt. Die 




Tabelle 33: Versuchsparameter und Ergebnisse der Vergleichsversuche zu den 
unterschiedlichen Medien unter den Bedingungen der Feststoffchlorierung. 
Versuch FSC + HCl 
(pH = 3) 
FSC + Puffer 
(pH = 3) 
FSC + H2O 
(pH = 7) 
mLSa [g] 1,0145 1,0013 1,0141 
mNH4Cl [g] 2,0088 2,0043 2,0349 
ΘFSC [°C] 300 300 300 
tFSC [min] 60 60 60 
Medium 
(Med) 
verd. HCl(aq) 1 mol∙L-1 HOAc/NaOAc- 
Puffer 
dest. H2O 
mMed [g] 50,06 50,06 50,08 
tLaug [min] 120 120 120 
YY [%] 82,3 86,3 82,8 
YEu [%] 71,3 73,9 69,7 
YGd [%] 1,1 2,8 1,2 
YTb[%] 0,0 0,0 0,0 
YCe [%] 0,0 0,0 0,0 
YLa [%] 1,0 2,1 0,9 
a - Masse der eingesetzten Leuchtstoffmischung 
 
Sequentielle Voroptimierung der Leuchtstoffmischungen – Temperaturabhängigkeit 
(s. 3.1.4) 
 
Um die Faktoren und deren Bereiche vor der Hauptoptimierung (Box-Behnken-Plan) 
abschätzen zu können, wurden die potentiellen Einflussgrößen vorher im Rahmen einer 
sequentiellen Voroptimierung untersucht. Die Ergebnisse (Tabelle 35) sind in 
Abbildung 28 dargestellt. Hierbei wurde die Temperaturabhängigkeit der 
Feststoffchlorierung für beide Ausgangsstoffe untersucht: 
 
Tabelle 34: Versuchsparameter der Voruntersuchung zur Temperaturabhängigkeit der 

















FNE 4,03 12,02 250 240 81,01 3,88 150 
FNE 4,01 12,01 300 240 82,25 3,88 150 
FNE 4,05 12,07 350 240 79,99 3,88 150 
FNE 4,02 12,02 400 240 80,03 3,88 150 
LAREC 5,03 15,07 250 240 102,79 3,88 150 
LAREC 4,03 12,06 300 240 81,25 3,88 150 
LAREC 4,02 12,00 350 240 80,40 3,88 150 
LAREC 4,02 12,00 400 240 80,20 3,88 150 




Tabelle 35: Ergebnisse der Voruntersuchung zur Temperaturabhängigkeit der 

















∑ YSE  
[%] 
FNE 250 54,44 57,79 3,03 0,15 0,24 0,20 54,44 
FNE 300 92,65 80,14 3,57 0,22 0,50 1,10 84,12 
FNE 350 86,24 75,89 4,05 0,18 0,86 1,36 78,41 
FNE 400 80,55 79,26 9,29 0,26 1,20 1,60 73,98 
LAREC 250 91,58 78,98 0,60 0,00 0,41 1,25 83,40 
LAREC 300 85,32 92,24 1,63 0,59 0,48 1,29 78,77 
LAREC 350 100,03 94,32 1,27 0,46 0,47 1,33 91,57 
LAREC 400 81,90 91,63 1,71 0,55 0,51 1,35 75,78 
 
 
Sequentielle Voroptimierung der Leuchtstoffmischungen – NH4Cl-Masse (s. 3.1.4) 
 
Analog zur Temperaturabhängigkeit wurden auch die benötigten NH4Cl-Massen für 
beide Leuchtstoffmischungen untersucht. Die nachfolgenden Ergebnisse werden in 
Abbildung 29 graphisch dargestellt. Die Versuchsparameter und Ausbeuten können den 
folgenden Tabellen entnommen werden: 
 
Tabelle 36: Versuchsparameter der Voruntersuchung zur benötigten NH4Cl-Masse für die 

















FNE 2,03 2,04 300 240 50,71 3,78 150 
FNE 5,03 10,03 300 240 100,07 3,93 150 
FNE 4,05 12,07 300 240 79,99 3,88 150 
FNE 4,02 16,06 300 240 80,49 3,88 150 
LAREC 5,02 5,07 300 240 50,33 3,88 150 
LAREC 5,01 10,02 300 240 100,63 3,88 150 
LAREC 4,03 12,06 300 240 81,25 3,88 150 
LAREC 4,01 16,15 300 240 80,22 3,88 150 





Tabelle 37: Ergebnisse der Voruntersuchung zur benötigten NH4Cl-Masse für die 

















∑ YSE  
[%] 
FNE 1,0 84,07 71,52 1,36 0,00 0,00 1,18 76,17 
FNE 2,0 90,02 81,52 3,33 0,02 0,00 1,22 81,96 
FNE 3,0 86,24 75,89 4,05 0,18 0,20 1,28 78,41 
FNE 4,0 81,60 71,59 4,33 0,19 0,30 1,30 74,19 
LAREC 1,0 84,05 71,63 1,33 0,00 0,00 0,00 76,80 
LAREC 2,0 98,46 84,78 1,12 0,68 0,30 0,56 89,70 
LAREC 3,0 85,32 92,24 1,63 0,59 0,48 1,29 78,77 
LAREC 4,0 82,29 94,20 1,89 0,68 0,47 1,33 76,27 
 
 
Aufklärung der Nebenreaktion bei den Leuchtstoffmischungen (s. 3.1.4) 
 
In Abbildung 30 wurden zwei Elemente bzw. zwei Verbindungen (Halophosphat und 
BAM-Leuchtstoff) als mögliche Verursacher für die beobachtete Nebenreaktion während 
der Feststoffchlorierung der Leuchtstoffmischungen ermittelt. Diese Nebenreaktion sorgt 
dafür, dass die Yttriumausbeute mit steigender NH4Cl-Masse ein Maximum durchläuft 
und danach abfällt. Im Folgenden wurde die Chlorierung mit den Modellsubstanzen 
Y2O3, Ca3(PO4)2 und BaMgAl10O17:Eu2+ wiederholt, um die Ursache dafür aufzuklären. 
Alle Experimente wurden in den Sublimationsreaktoren durchgeführt. Die Ergebnisse 
werden in Abbildung 31 graphisch dargestellt. 
 
Tabelle 38: Versuchsparameter der Chlorierungsversuche mit Modellsubstanzen zur 



















1,50 Ca3(PO4)2 1,51 3,01 350 240 38,5 3,81 150 
1,50 Ca3(PO4)2 1,50 6,01 350 240 50,8 3,78 150 
1,53 Ca3(PO4)2 1,54 9,00 350 240 50,9 3,78 150 
1,02 Ca3(PO4)2 1,05 8,00 350 240 206,1 3,79 150 
1,03 Ca3(PO4)2 1,03 10,00 350 240 203,9 3,79 150 
1,52 BaMgAl10O17:Eu2+ 1,50 3,00 350 240 50,0 3,81 150 
1,52 BaMgAl10O17:Eu2+ 1,53 6,00 350 240 52,2 3,81 150 
1,51 BaMgAl10O17:Eu2+ 1,52 9,01 350 240 50,5 3,81 150 

















Ca3(PO4)2 2,0 59,8 4,4  
Ca3(PO4)2 4,0 103,2 21,0  
Ca3(PO4)2 5,9 100,8 28,4  
Ca3(PO4)2 7,8 37,7 34,1  
Ca3(PO4)2 9,7 77,5 43,4  
BaMgAl10O17:Eu2+ 2,0 74,4  0,2 
BaMgAl10O17:Eu2+ 4,0 54,2  0,4 
BaMgAl10O17:Eu2+ 6,0 42,9  0,4 
 
 
Seltenerdmagnetproben der Firma WALCH (s. 3.2.1) 
 
Die folgenden Proben wurden am Institut für Maschinenbau der TU Bergakademie 
Freiberg mittels Flussdichtemessungen (Teslameter) vorsortiert und anschließend am 
Institut für Technische Chemie auf ihre tatsächliche Elementzusammensetzung 
untersucht. Dazu sind die Magneten in konzentrierter HCl(aq) aufgelöst, die Lösung 1:100 
verdünnt und mittels ICP-OES untersucht wurde. Die Zusammensetzung enthält die 
folgende Tabelle 40. 
 
Tabelle 40: Zuordnung und Zusammensetzung der Magnetproben von WALCH in 
Gew.-%. 







































Fe Nd 8 
KW 1 

























0,0 0,0 0,5 58,7 26,3 0,0 3,7 1,0 0,0 0,0 9,8 
14 
Fe Nd A 
34  
0,0 2,1 3,5 69,6 17,4 0,0 3,0 0,7 2,8 0,0 0,9 
15 
Fe Nd A 
33 




0,0 1,0 0,1 67,2 27,7 1,7 0,0 1,2 0,0 0,0 1,1 
17 
Ba Fe 2 
BW 1 





0,1 0,0 0,0 72,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 27,5 
19 
Fe Nd B 
8 groß 
0,0 1,0 3,5 70,1 20,0 0,0 3,3 0,8 0,0 0,0 1,2 
20 
Fe Nd B 
1 klein 






















0,0 0,0 3,5 60,4 27,9 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 7,3 
26 
Fe Nd B 
Nr. 1 
 1,2 1,0 65,4 21,0 2,5 4,9   0,0 4,1 
27 
Fe Nd B 
Nr. 2 







































0,0 1,0 1,2 69,3 21,4 1,1 5,9 0,2 0,0 0,0 0 
38 
Fe Nd  
Ve-T 
0,0 0,3 0,3 67,1 19,9 1,4 5,3 0,2 0,0 5,5 0 
*Zuordnung: „Fe Nd“ steht in der Probenbezeichnung für FeNdB-Magnet und „Ba Fe“ steht für 
Bariumferritmagnet. 
 
Die Zuordnung der Magneten entsprechend der Flussdichten lag bei 34 der 38 Proben 
richtig. Falsch zugeordnet wurden jedoch Probe Nr. 10 (SmCo-Magnet statt dem 
zugeordneten FeNdB), Nr. 12 und 13 (FeNdB-Magnet statt Bariumferrit) sowie Nr. 28 
(Bariumferrit statt FeNdB-Legierung). 
 
Mobilisierung der Seltenen Erden durch Zementation mit einer Fe2+-Lösung (s. 3.2.2) 
 
Tabelle 41: Versuchsparameter und Ergebnis des Zementationsversuchs mit der 
Fe14Nd2B-Legierung Charge I. 
mMagnet  
[g] 










1,0329 4,9777 50,64 21,0 180 7,0 
*Lösung enthielt 0,5 mol∙L-1 FeCl2∙4 H2O. 
 
Laugungsversuche mit den chlorierten Fe14Nd2B-Magneten mit und ohne pH-Wert-
Einstellung (s. 3.2.2) 
 
Bei den Fe14Nd2B-Magneten kommt es ohne pH-Wert-Einstellung zur Fällung von 
Eisenhydroxidspezies, die auch die Ausbeuten der Seltenen Erden über eine Cofällung 
beeinträchtigen. Der Effekt wurde untersucht, indem zuvor je 1 g Altmagneten bei 350 °C 
für 240 min chloriert und anschließend auf verschiedene Art gelaugt wurden. Dabei 
wurden in zeitlichen Abständen Proben genommen. Die Ergebnisse werden in 

























1 5,03 10,99 350 240 100,0 5 89,3 83,0 55,8 
      70 85,6 79,4 51,8 
      83 86,3 81,2 52,0 
      104 81,9 76,8 48,2 
      130 77,1 72,9 46,9 
      177 77,0 72,9 46,8 
2 4,99 10,93 350 240 100,0 5 97,0 74,5 59,4 
      32 89,3 78,7 63,8 
      60 91,1 79,4 63,7 
      92 89,9 78,6 62,9 
      174 91,7 80,1 64,2 
a - Laugungsmedium in Versuch 1 war dest. Wasser und in Versuch 2 verdünnte HCl(aq) (pH = 4). 
 
Ergebnisse der Experimente zum Beitrag der Laugung zum Aufschluss (s. 3.2.3) 
 
In der folgenden Tabelle sind alle Versuchsparameter und Ergebnisse der Experimente 
zum Laugungsverhalten der Fe14Nd2B-Magneten (Charge I) aufgeführt. Graphisch 
dargestellt werden die Ergebnisse in Abbildung 44. 
 
Tabelle 43: Versuchsparameter und Ergebnisse der Laugungsversuche bei den 

















1,0120 HCl 1,15 50,22 150 7,55 12,62 7,37 
1,0038 HCl 2,09 50,14 150 1,62 3,01 1,57 
1,0009 HCl 3,10 50,08 150 0,37 0,49 0,41 
1,0123 HCl 4,09 50,00 150 0,03 0,11 0,00 
1,0036 HCl 5,04 50,02 150 0,05 0,04 0,00 
1,0315 NaAc/HAca 2,94 50,16 150 20,11 23,56 19,99 
1,0217 NaAc/HAca 3,91 50,12 150 18,19 20,83 17,87 
1,0082 NaAc/HAca 5,10 50,15 150 13,91 16,72 13,82 
a - Konzentration des Puffers: 1 mol∙L-1 HOAc 
 
Ergebnisse des 33-Box-Behnken-Plans der Fe14Nd2B-Magneten Charge I (s. 3.2.3) 
 
In Tabelle 44 sind alle Versuchspunkte und die Ergebnisse der Doppelbestimmung am 
vorhergesagten Optimum aufgeführt. Die Versuchspunkte ergeben zusammen einen 
Versuchsraum wie in Abbildung 32 am Beispiel der Leuchtstoffabfälle auf.  
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Tabelle 44: Versuchsparameter und Ergebnisse des 33-Box-Behnken-Plans für die 
Fe14Nd2B-Magneten (Charge I). 
Nr. mMagnet [g] mNH4Cl [g] tFSC [min] ΘFSC [°C] YFeb [%] YSEb [%] 
1a 1,0037 2,0 150 325 92,70 84,73 
2 1,0194 2,0 60 250 85,02 78,68 
3 1,0020 1,0 150 250 88,50 83,53 
4 1,0115 3,0 150 400 90,84 74,13 
5 1,0102 2,0 60 400 89,14 79,42 
6 1,0432 2,0 240 400 90,19 74,17 
7 1,0034 1,0 60 325 88,06 83,34 
8a 1,0121 2,0 150 325 88,43 82,47 
9 1,0061 3,0 240 325 87,86 81,09 
10 1,0018 2,0 240 250 84,73 82,50 
11 1,0281 3,0 150 250 85,88 80,06 
12 1,0799 1,0 240 325 86,78 78,18 
13 1,0420 1,0 150 400 84,24 71,39 
14 1,0043 3,0 60 325 89,56 78,88 
15a 1,0005 2,0 150 325 88,89 83,23 
Optimum 
16 1,0071 1,84 162 289,1 87,0 83,8 
17 1,0091 1,87 162 289,1 83,7 85,1 
a - Zentrumspunkte 
b - Ausbeuten von Eisen und den Seltenen Erden im Filtrat der Pufferlaugung 
 
Anpassung des Bereichs der Pufferlaugung (s. 3.2.3) 
 
Bevor die Puffermasse als zusätzlicher Faktor in den Versuchsplan aufgenommen 
werden konnte, musste der Bereich angepasst werden. Dazu wurde das 
Laugungsverhalten der unchlorierten Fe14Nd2B-Magneten (Charge I) bei verschiedenen 
Pufferkonzentrationen untersucht. Die Ergebnisse werden graphisch in Abbildung 45 
dargestellt. 
 
Tabelle 45: Versuchsparameter und Ergebnisse der Laugungsversuche der Fe14Nd2B-

















1,0198 1,00 2,94 51,32 150 20,11 23,56 19,99 
1,0181 0,50 2,94 51,27 150 21,04 22,73 19,45 
1,0011 0,25 2,94 51,16 150 17,31 20,21 16,43 
1,0028 0,10 2,94 51,44 150 8,63 14,23 9,44 
1,0002 0 5,5 100,45 150 0,21 1,01 0,00 




Ergebnisse des 43-Box-Behnken-Plans der Fe14Nd2B-Magneten Charge I (s. 3.2.5) 
 
Tabelle 46: Versuchsparameter und Ergebnisse des 43-Box-Behnken-Plans für die 
Fe14Nd2B-Magneten (Charge I). 














1 1,0035 3,0068 225 85 13,77 59,75 58,28 
2 1,0028 0,5024 275 85 25,03 63,69 80,11 
3 1,0076 0,5038 225 85 13,76 36,93 54,93 
4 1,0002 1,7550 275 20 2,50 69,31 70,26 
5 1,0021 0,5011 275 150 13,75 63,85 75,67 
6 1,0098 1,7634 225 85 25,00 68,42 65,76 
7 1,0093 1,7530 275 20 25,07 90,37 77,70 
8 1,0016 1,7550 325 85 2,50 81,85 77,60 
9 1,0087 0,5038 275 85 2,51 51,63 65,99 
10 1,0016 0,5012 325 85 13,76 62,89 78,33 
11 1,0009 1,7680 275 150 25,08 84,93 75,35 
12 1,0011 3,0077 275 85 2,50 79,63 72,52 
13 1,0024 1,7507 225 85 2,51 34,95 37,33 
14a 1,0019 1,7527 275 85 13,75 85,60 77,37 
15 1,0035 3,0082 275 85 25,03 89,01 80,96 
16 1,0144 0,5096 275 20 13,77 63,58 72,94 
17 1,0022 1,7545 275 150 2,50 71,15 74,07 
18 1,0025 1,7543 225 150 13,75 67,66 63,94 
19 1,0010 1,7578 325 85 25,01 88,29 78,37 
20 1,0031 1,7514 325 20 13,76 87,95 77,17 
21 1,0009 1,7523 225 20 13,76 45,08 45,79 
22 1,0034 3,0176 275 20 13,77 86,25 78,31 
23 1,0027 1,7513 325 150 13,76 91,29 79,54 
24a 1,0024 1,7652 275 85 13,75 89,62 79,60 
25a 1,0066 1,7503 275 85 13,75 89,74 78,90 
26 1,0046 3,0005 275 150 13,76 93,70 80,21 
27 1,0033 3,0099 325 85 13,75 92,37 79,73 
Optimum 
28 1,0146 3,0267 285 146 21,04 93,38 84,31 
29 1,0203 3,0795 285 146 21,02 91,98 83,89 
a - Zentrumspunkte 
b - Ausbeuten von Eisen und den Seltenen Erden im Filtrat der Pufferlaugung 
 
Einfluss der Partikelgröße auf die Seltenerdausbeute der Fe14Nd2B-Magneten 
(Charge I, s. 3.2.5) 
 
Im Anschluss an die Optimierung wurde der Einfluss der Partikelgrößen auf die 
Seltenerdausbeute unter den Bedingungen des ermittelten Ausbeutenoptimums 




Tabelle 47: Versuchsparameter der Experimente zum Einfluss der Partikelgröße auf die 













0 - 45 1,0073 3,0007 285 146 21,01 
0 - 100 1,0039 3,0053 285 146 21,06 
100 - 125 1,0036 3,0074 285 146 21,02 
125 - 250 1,0072 3,0170 285 146 21,02 
a - HOAc/NaOAc-Puffer mit 0,5 mol∙L-1 HOAc bei pH = 3 
b - Ausbeuten von Eisen und den Seltenen Erden im Filtrat der Pufferlaugung 
 
Tabelle 48: Ergebnisse der Experimente zum Einfluss der Partikelgröße auf die 











0 - 45 84,98 90,51 88,17 89,34 
0 - 100 83,68 90,19 87,37 88,78 
100 - 125 79,79 87,46 79,95 83,70 
125 - 250 79,49 89,97 75,84 82,91 
 
Fällung von Neodymverbindungen aus stark sauren Lösungen (s. 3.2.9) 
 
Um das Fällungsverhalten der Seltenen Erden mit den beiden am häufigsten 
eingesetzten Fällungsmitteln bei sauren pH-Werten zu untersuchen, wurden Lösungen 
mit 10 g∙L-1 NdCl3∙6 H2O auf die entsprechenden pH-Werte mit HCl(aq) eingestellt und 
anschließend mit Na-Oxalat oder NaF gefällt. Alle Fällungen wurden bei 
Raumtemperatur durchgeführt. Die Ergebnisse werden in Abbildung 62 graphisch 
dargestellt. 
 
Tabelle 49: Versuchsparameter und Ergebnisse der Fällungsversuche mit der 













100 0,25 0,5088  120 99,8 
100 1,16 0,5109  120 99,98 
100 1,81 0,5069  120 100,00 
100 0,25  0,8039 120 96,40 
100 1,16  0,8073 120 99,99 





Fällung der Seltenen Erden aus dem Seltenerdkonzentrat der Feststoffchlorierung 
(s. 3.2.9) 
 
Um ein Mitreißen des Eisens während der Fluoridfällung der Seltenen Erden zu 
untersuchen, wurden zunächst 5 g Fe14Nd2B-Magneten (Charge I) bei 350 °C für 
240 min chloriert und der feste Rückstand anschließend in 100,52 g des 1 mol∙L-1 
HOAc/NaOAc-Puffers (pH = 3,93) für 150 min bei Raumtemperatur gelaugt. Das Filtrat 
wurde auf drei Probengefäße zu je ~30 g verteilt und für die nachfolgenden 
Fällungsversuche genutzt. Das Filtrat wurde nachfolgend mittels ICP-OES auf die 
Elementgehalte hin untersucht. Die Ergebnisse werden in Abbildung 63 graphisch 
dargestellt. 
 
Tabelle 50: Versuchsparameter und Ergebnisse der Fällungsversuche aus den 















Filtrat  133,25 0 90,88 80,28 78,77 - 
Fällung 1,00n 30,01 0,328 90,14 < D. L. < D. L. 98,25 
Fällung 1,25n 30,00 0,410 90,20 < D. L. < D. L. 98,41 
Fällung 1,50n 30,03 0,492 87,65 < D. L. < D. L. 92,80 
n - steht für n-facher stöchiometrischer Ansatz 
 
Chemikalienpreise für die Wirtschaftlichkeitsabschätzung (s. 3.2.10) 
 
Um die Preise für alle eingesetzten Chemikalien abschätzen zu können, wurden jeweils 





Tabelle 51: Chemikalienpreise für den Vergleich von Feststoffchlorierung und MORE-
Verfahren. 
Substanz Durchschnittspreis Angebote in [USD∙t-1] 
  [€∙t-1] [USD∙t-1] 1 2 3 4 5 
NH4Cl 133,30 144,90 119,50 130,00 175,00 150,00 150,00 
HOAc 542,75 590,00 525,00 500,00 600,00 750,00 575,00 
NaOAc 942,92 1.025,00 1.025,00 x x x x 
25%iger 
NH3(aq) 
302,65 329,00 320,00 340,00 350,00 400,00 235,00 
35%ige 
HCl(aq) 
215,26 234,00 205,00 250,00 190,00 225,00 300,00 
NaOH 415,80 452,00 505,00 560,00 350,00 345,00 500,00 
30%iger 
H2O2 
434,20 472,00 525,00 350,00 445,00 540,00 500,00 
 
Vergleich der Kosten und Durchsätze zwischen MORE-Prozess und Feststoffchlorierung 
für die Fe14Nd2B-Altmagneten (s. 3.2.10) 
 
Aus den Massebilanzen und den Chemikalienpreisen wurden in Abbildung 67 ein 
Vergleich der Verfahren angestellt. Analog dazu wurden die Durchsätze der Verfahren 
in Abbildung 68 verglichen. Tabelle 51 fasst dazu alle Angaben zusammen: 
 
Tabelle 52: Vergleich der Chemikalienkosten und des Durchsatzes an Seltenen Erden 








Ausgangsstoff 1.000 kg Fe14Nd2B-Magneten (Charge I) 
Chemikalienkosten ohne 
NH3(aq) 
€ € %* € %* 
pro 1.000 kg Magneten 1.363,83 552,50 -59,5 423,33 -69,0 
pro 1.000 kg SE in Lösung 4.001,86 1.932,75 -51,7 1.604,64 -59,9 
Chem.-kosten mit NH3(aq)      
pro 1.000 kg Magneten 1.363,83 -13,74 -101,0 230,61 -83,1 
pro 1.000 kg SE in Lösung 4.001,86 -48,05 -101,2 874,14 -78,2 
Zeitbedarf min min %* min %* 
Minimal 105 206 +96,2 80 -23,8 
Maximal 135 296 +119,3 170 +25,9 
SE-Durchsatz kg SE∙h-1 kg SE∙h-1 %* kg SE∙h-1 %* 
Minimal 151,5 57,9 -70,2 93,1 -52,2 
Maximal 194,7 83,3 -45,0 197,9 +30,6 




Massenbilanzen für den Vergleich von Feststoffchlorierung und MORE-Verfahren 
(s. 3.2.10) 
 
Für den Vergleich der Chemikalienkosten wurden die Massenbilanzen für die 
Aufschlussschritte aufgestellt, wobei stets von 1 t Fe14Nd2B-Magneten ausgegangen 
wurde. Beim MORE-Verfahren wurde das Optimum aus der Literatur ausgewählt. [3] 
 
a) für das Seltenerdoptimum der Feststoffchlorierung 
 
 





b) für das reduzierte Optimum der Feststoffchlorierung 
 
 





c) für das MORE-Verfahren (modifiziert nach [3]) 
 
 
Abbildung 81: Massenbilanz für das Optimum des MORE-Verfahrens (modifiziert 
nach [3]). 
 
Ergebnisse der Orientierungsversuche mit den SmCo5-Magneten (s. 3.3.2) 
 
Da in der Charge II der Fe14Nd2B-Altmagneten auch Spuren von Samarium und Cobalt 
gefunden wurden, musste untersucht werden, wie SmCo5-Magneten unter den 
Bedingungen der Fe14Nd2B-Feststoffchlorierung reagieren. Die Versuchsparameter der 
Versuche 1 und 2 entsprechen daher in Tabelle 53 denen des Ausbeutenoptimums der 
Fe14Nd2B-Magneten. Die Pufferlaugung (pH = 3; 0,5 mol∙L-1 HOAc) wurde wie bei den 
Fe14Nd2B-Magneten und den Leuchtstoffen in allen Versuchen bei Raumtemperatur und 





Tabelle 53: Versuchsparameter und Ergebnisse der Orientierungsversuche mit den 
SmCo5-Magneten. 














1 0,9960 2,9903 285 146 21,01 75,5 98,8 
2 1,0091 3,0151 285 146 21,02 75,7 98,8 
3 1,0129 3,0062 285 146 0 73,9 94,9 
4 1,0120 nur nur nur 2,54 3,0 7,3 
5 1,0131 Puffer- Puffer- Puffer- 13,76 7,6 15,1 
6 1,0082 laugung laugung laugung 25,02 9,1 16,8 
a - Ausbeuten von Samarium und Cobalt im Filtrat der Pufferlaugung 
 
Ergebnisse des 43-Box-Behnken-Plans mit den SmCo5-Magneten (s. 3.3.3) 
 
Tabelle 54: Versuchsparameter und Ergebnisse des 43-Box-Behnken-Plans für die 
SmCo5-Magneten. 














1 1,0116 3,0197 225 85 13,77 31,7 72,7 
2 1,0121 0,5093 275 85 25,16 21,9 92,6 
3 1,0043 0,5081 225 85 13,81 27,5 67,7 
4 1,0099 1,7629 275 20 2,50 30,6 81,3 
5 1,0022 0,5044 275 150 13,73 19,8 97,7 
6 1,0094 1,7637 225 85 25,06 37,7 76,2 
7 1,0071 1,7556 275 20 25,01 40,2 85,2 
8 1,0006 1,7564 325 85 2,50 60,3 99,2 
9 1,0074 0,5094 275 85 2,53 7,3 88,5 
10 1,0001 0,5007 325 85 13,73 12,6 99,8 
11 1,0072 1,7539 275 150 25,06 51,2 96,6 
12 1,0037 3,0124 275 85 2,52 48,7 92,9 
13 1,0018 1,7521 225 85 2,52 21,5 70,3 
14a 1,0325 1,7558 275 85 13,78 48,4 94,3 
15 1,0005 3,0026 275 85 25,03 50,5 92,6 
16 1,0060 0,5065 275 20 13,76 22,0 78,0 
17 1,0078 1,7544 275 150 2,55 45,0 95,7 
18 1,0127 1,7501 225 150 13,78 36,9 76,6 
19 1,0081 1,7518 325 85 25,07 59,5 100,0 
20 1,0050 1,7537 325 20 13,76 49,3 99,4 
21 1,0007 1,7523 225 20 13,77 23,0 56,9 
22 1,0090 3,0003 275 20 13,77 39,2 86,4 
23 1,0075 1,7658 325 150 13,78 58,6 99,4 
24a 1,0109 1,7506 275 85 13,77 47,8 94,5 
25a 1,0022 1,7660 275 85 13,75 48,6 94,6 
26 1,0168 3,0146 275 150 13,77 57,4 96,3 
27 1,0074 3,0293 325 85 13,75 70,6 99,4 
Optimum 
28 1,0051 3,0106 325 70 24,9 71,1 99,8 
29 1,0061 3,0116 325 70 25,1 72,1 99,6 
a - Zentrumspunkte 
b - Ausbeuten von Samarium und Cobalt im Filtrat der Pufferlaugung 
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Mobilisierung des Samariums durch Zementation mit einer Co2+-Lösung (s. 3.3.4) 
 












1,0072 50,02 21,0 180 5,58 
1,0027 50,08 21,5 180 5,22 
*Lösung enthielt 0,5 mol∙L-1 CoCl2∙6 H2O. 
 
Ergebnisse der Verteilungssummen der Partikelgrößen für alle drei Proben aus den 
Untersuchungen mittels MLA (s. 3.3.4) 
 




(Abb. 65 A) 
0,25 g|225 °C 
(Abb. 65 B) 
1,75 g|225 °C 
(Abb. 65 C) 
180 100,0 100,0 100,0 
150 100,0 100,0 100,0 
125 99,7 99,4 100,0 
106 97,9 96,6 97,8 
90 92,6 89,9 91,7 
75 81,2 79,2 80,8 
63 66,3 68,6 70,0 
53 51,5 59,2 60,2 
45 39,5 51,2 52,6 
38 28,8 43,6 45,4 
32 20,6 36,2 38,2 
27 14,6 28,8 31,6 
22 9,5 20,8 25,1 
19 6,9 15,9 21,1 
16 4,8 11,2 17,0 
13,5 3,2 7,7 13,6 
11,4 2,2 5,2 10,5 
9,6 1,5 3,4 7,6 
8,1 0,9 2,1 5,2 
6,8 0,6 1,2 3,4 
5,7 0,3 0,7 2,1 
4,8 0,2 0,4 1,2 
4,1 0,1 0,2 0,7 
3,4 0,0 0,1 0,2 
2,9 0,0 0,0 0,0 
2,4 0,0 0,0 0,0 
2 0,0 0,0 0,0 
1,75 0,0 0,0 0,0 
1,45 0,0 0,0 0,0 
1,2 0,0 0,0 0,0 
1 0,0 0,0 0,0 
0,87 0,0 0,0 0,0 
 
